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Die Gestalt mehratomiger polarer Molekeln. II. 
Molekeln, die aus einem negativen Ion und aus 
Wasserstoffkernen bestehen. 


Von F. Hund in Gottingen. 
Mit acht Abbildungen. (Hingegangen am 26. Februar 1925.) 


Mit Hilfe der Banden der Halogenwasserstoffe wird der Potentialverlauf in den 

Ionen F-, Cl-, Br- bestimmt. Daraus werden Schliisse gezogen auf den Potential- 

verlauf im O---, S---, Se~-- und N~~~-Ion. Sie gestatten eine Abschatzung 

von Gestalt, Gréfe und Energie folgender Molekeln und JIonen: H,Cl, H,Cl'’, 
HO’, H,0, H;0°, HS, H,Se, HN, NaOH, KOH. 

Eine vorangegangene Arbeit’) und diese sollen zeigen, wie weit 
man Gestalt und Ausmafe mehratomiger Molekeln bei konsequenter 
Durchfiihrung der Vorstellung vom isotropen, polarisierbaren 
Ton verstehen kann. In I. wurden die méglichen Gleichgewichtslagen 
von Systemen untersucht, die aus einem stark polarisierbaren negativen 
Ton und aus zwei oder drei unpolarisierbaren positiven Lonen bestehen. 
Wir iibernehmen das Ergebnis, daf die Kerne in solchen Molekeln ein 
gleichschenkliges Dreieck bzw. ein Tetraeder mit drei gleichen Seiten- 
flachen bilden. Zur genaueren Abschiitzung begniigen wir uns aber nicht 
mit dem dort angewandten rohen Ansatz fiir das Potential. Wir be- 
stimmen vielmehr aus Dissoziationsarbeit und Bande der Halogenwasser- 
stoffe und aus der Polarisierbarkeit der Halogenionen den Potential- 
verlauf in diesen Ionen. Eine geeignete Vergré8erung dieser Kraftfelder 
(Langen werden mit 4, Energien mit 1/4 multipliziert) liefert dann den 
Potentialverlauf in den Ionen O-~, S-~, Se~~ und N7~>. 


Die Energie einer Molekel vom Typus H,O schreiben wir in der Form: 
e 
p= 29) +—4 BO), 


wor der Abstand von H*- und O~~ -Ion und s der Abstand der zwei H-Kerne 


ist. @ ist die potentielle Energie zwischen dem O -Ion und einem 
2 


H-Kern; 2 @(r) + < ist der Anteil der Energie, der von Zentralkriaiten 
herriihrt. W stellt keine Zentralkraft dar; das Glied kommt daher, daf 


1) F. Hund, ZS. f£. Phys. 31, 81, 1925; im folgenden mit I. bezeichnet. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. ih 


D) F. Hund, 


der von einem H-Kern im O~ ~-Ion induzierte Dipol auch auf den anderen 
H-Kern wirkt. Dieses Glied & ist (wie in I. gezeigt) die Ursache, daf 
die H,0-Molekel und entsprechend die Molekeln anderer H-Verbindungen 
nicht die symmetrischste Gestalt haben, die geometrisch méglich ist. 
Den Ausdruck fiir Y kénnen wir nur fiir gro’e r und s hinschreiben; 
fiir kleinere r und s werden wir auf einen Ansatz gefiihrt werden, der 
im einzelnen sicher unrichtig ist, aber die Starke der Abhingigkeit von r 
und s ungefaéhr wiedergibt. Da @ nur einen kleinen Anteil der Gesamt- 
energie liefert, mag diese Naherung geniigen. Sie spielt eine abhnliche 


Rolle wie das Glied — im der Energie zwischen zwei edelgasihnlichen 
ip 7 


Tonen. 

In den Ausdruck fiir Y geht noch eine unbekannte Konstante ein. 
Diese und die andere Konstante 4 bestimmen wir so, daf wir beim H,0O 
die richtigen Ausmafe erhalten. 

Die Uberlegungen werden die Dreiecksgestalt der Molekeln 
vom H,O-Typus und die Tetraedergestalt der Molekeln vom 
H,N-Typus sicherstellen. Die z. B. von Eucken’) vertretene Aui- 
fassung, daB H,O bei tiefen Temperaturen einen Stab bildet, der bei 
hdheren Temperaturen (infolge der Zentrifugalkriifte bei Rotation) zu. 
emem Dreieck einknickt, ist danach nicht mehr haltbar. 


1. Potentialverlaut in negativen edelgasihnlichen Ionen. 


a) Potentialverlaut in den Halogenionen. Das Potential im 
Innern und in der Umgebung eines Halogenions ist an zwei Stellen be- 
kannt. Die Dissoziationsarbeit der Halogenwasserstottmolekel gibt den 
Wert des Potentials in der Gleichgewichtslage des H-Kernes; aus den 
Konstanten der Banden kann die zweite bis vierte Ableitung des Potentials 
an dieser Stelle berechnet werden. Andererseits liefert die Polarisierbar- 
keit « des Halogenions den Verlauf des Potentials in groBem Abstand. 


Schreibt man nach Kratzer?) die Schwingungsterme der ultraroten 
Banden in der Form 


Wr = hnay (1 —na) (1) 
und die Rotationsterme in der Form 
2 h? mi? 
Wim Wi ha Oe San Svs age (2) 


2) A. Tucken, ZS. f. phys. Chem. 100, 159, 1922; vgl. bes. S. 169. 
*) A. Kratzer, ZS. f. Phys. 8, 289, 1920, Gleichungen (12) und (18a). 


= 


Die Gestalt mehratomiger polarer Molekeln. II. 3 
so sind !): p, = (22»,)*p, 
(gg MON VE 
Po a ' ; h2 1h ped (3) 
~ mye Sabet 13 
Pies8 Pos adem) aN go 
ee a 2 
3 Po h 


die Ableitungen des Potentials in der Gleichgewichtslage += 1,. Dabei ist 


i is 1 
og Py gts 
und m, und m, die Massen der beiden Kerne. In der Umgebung der 
Gleichgewichtslage ist dann 


1 wr Qo 
P = Pot xP." —%) + 2 Go © — 7)? + peor —r (4) 


und fiir groBe r 

aR ey yh ere" u 
Da Ze. ee 
Bis zu welchem r die letztere Darstellung noch hinreichend genau 
ist, laBt sich nicht ohne weiteres angeben. Die folgende Berechnung 
wird jedoch zeigen, da’ die Funktionen (4) und (5) sich auffallend gut 
aneinander anschlieBen, so daB iiber den Verlauf des Potentials von emem 
r etwas unterhalb 7, ab bis zu 7 == oo nur kleine Unsicherheit bestehen 
kann. Daraus kann man schlieSen, daf die Darstellung (5) des Potentials 

bis dicht an den Rumpfrand heran brauchbar ist. 
Die Dissoziationsenergien von HCl und HBr hat Knipping’) nach 
der ElektronenstoBmethode gemessen. Sie betragen 13,7 und 13,1 Volt 
oder 816 und 302 keal/Mol *). Fiir HF folgt aus zwei bekannten Kreis- 


prozessen. *) : 
— 9 = Une = Que + UNarF — QNaF + Du + Ju — SNa—JNe (8) 


wo Qur die Bildungswiirme von HF aus }H, + 45, Unag die Gitter- 
energie von NaF, Qnar die Bildungswirme von NaF aus [Na] und }F,, 
Dy und hes die Dissoziations- und Jonisationswirme von H, Sng und ae 


1) M. Born und E. Hiickel, Phys. ZS. 24, 1, 1923; vgl. bes. S. 4. 

®) P. Knipping, ZS. ft. Phys. 7, 328, 1921. 

3) Auf Grund ie Messungen von Lyman am Helium um 0,7 Volt ver- 
ringert; yvgl. J. Franck, ebenda 11, 155, 1920. 

4) Vel. M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, 1923, 8. 750. 


1* 


4 F. Hund, 


die Sublimations- und lLonisationswirme von Na ist. Unter entsprechender 
Mitberiicksichtigung von KF wird’): 

Un‘ = 374 keal/ Mol, 

Po = — 25,8.10—!erg, 
mit einem Fehler, der wohl unter 12 kcal oder 0,8.10—) erg liegt. 

Die Werte von 7, Yo, 4, kénnen wir den Angaben bei Kratzer 3) 
entnehmen, fiir HCl geben Colby, Meyer und Bronk ®) etwas genauere 
(von Kratzer sehr wenig abweichende) Werte. a finden wir fiir HCl 
bei Kratzer, fiir HF berechnen wir es aus der von Schaefer und 
Thomas‘) bei 1,27 w gemessenen Oberbande, fiir HBr aus der von 
Brinsmade und Kemble®) bei 1,98 gemessenen Oberbande. Die Ta- 
belle 1 gibt die benutzten Werte und die daraus berechneten Werte von 
1D REE I 1 


my 


Pa) 7 Qo a gp in absoluten EKinheiten an. 


Tabelle 1. 


I | | Oh ko ng (4) 

| go 1012 | 779.108 | w.1024 | 933.1000 fay :3.1010| x | 2% | 31% 4% 

| | 10-4 | 10-18 | . 10-20 
HF |—25,8+0,8! 0,92 F 1,57 rag 3950 | 0,757 ‘lo, 002) | | 43,5 5 |—t08 290 
HCl ||—21,8 1,27 | 1,62 | 2924 | 0,298 | 0,164 ee |\—44 | 77 
HBr ||— 20,8 1,41 | 1,65 | 2580 | 0,227 | (0,1)  |\—33 ai ues 


Die Werte der Deformierbarkeit «% berechnen wir aus der bei Fajans 


und Joos®) angegebenen Molrefraktion & fiir freie [onen nach der Be- 
ziehunge 


Oo : ,394.10-74. R. 
Salta is 
Wir erhalten — 
F hie Ror 


: at 2 
a. 10% = 0,99 | 3,54 


4,99 


1) Den Wert Qijp — 61 +2 verdanke ich einer freundlichen Mitteilung von 
Herrn Prof. vy. Wartenberg (er ist wesentlich gréfer als der bisher angenommene 
Wert 38,5). Qnap = 111, Qcp = 109 nach Landolt-Bérnstein, Tabellen, 
5. Auflage, 1923, S. 1489, 1505 ff.; Uy,p = 217, Ugp = 188 mit Formel (473) 
in Borns Atomtheorie des festen ristandes berechnet; Sy, = 26, Sy = 21 nach 
R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 8, 137, 1921; Dy = 42 in 
Ubereinstimmung mit der Gittertheorie. 

*) A. Kratzer, 1. 

Q We ii Golby, C. y Meyer, D. W. Bronk, Astrophys. Journ. 57, 7, 1923. 

) Cl. Schaefer und M. Thomas, ZS. f. Phys. 12, 330, 1923. 


5 ane 7, ¥ : 
ee ae B. Brinsmade und E. 0. Kemble, Proc. Nat. Acad. Washington 8, 


°) K.Fajans und G. Joos, ZS. f, Phys. 28, 1, 1924. 


Die Gestalt mehratomiger polarer Molekeln. II. 5 


Die Fig. 1, 2 und 8 geben den nach (4) und (5) berechneten Potential- 
verlaut wieder. 
Die Kurven zeigen einen autfallend guten Anschlu8 des aus 
der Bande berechneten Potentials an das aus der Polarisierbarkeit ge- 
ae 


schlossene. Man kann daraus entnehmen, da der Ausdruck — er fiir 
ae 
J 


den entsprechenden Potentialanteil in weiteren Grenzen brauchbar ist, als 


p10” r 108 
4 3 
< il 
\ 
~10 a “ 
\ ; 
\ la 
-20 \. Le | 
\ Vga 
Ny ae 
fe aes 
-30 =s “a =" 


~ 


Fig. 1. 
QD-10" r-108 
1 Z 
joe a es 
‘ HE 
\ yee 
Tid ra eee 
’ / CL 
/ 
Fig. 2 
8 
10% r:10 
i 1 2 aie 
-10 sath ee = 
bea 
BS “wn 
-20 — Ss ——- 
y Br 
/ 
Fig. 3 


man zunichst annehmen dart (er ist doch eigentlich das erste Glied einer 
nach 1/r fortschreitenden Reihenentwicklung). Will man beide Kurven 


ya einem einzigen zusammenttigen, so besteht eine Unsicherheit von 


6 F. Hund, 


hichstens einigen 10-! erg, so da8 man sagen kann: Wir kennen den 


Potentialverlaut in den [onen der Halogene. 


Die Kurven lassen deutlich eine Stelle erkennen, die man als ,lonenrand* 
ansprechen kann, sie liegt bei F~ an der Stelle 1,3 bis 1,4; bei Cl- an der Stelle 
1,7; bei Br> an der Stelle 1,9 (in A). Aus den gaskinetischen Radien der 
Edelgasatome erhilt man (unter der Annahme, dafi sich die Volumina gleich- 
gebauter benachbarter Ionen wie die Refraktionen verhalten): 1,55 fiir F~, 1,8 
fin Gl=3) 2 hi Bee 

Man kann versuchen, ob sich die aus Dissoziationsarbeit, Polarisierbarkeit 
des Halogens und Bande bestimmten Angaben tiber den Potentialverlauf durch 
ein einfaches Potenzgesetz darstellen lassen. Man kann m und 0b in 


1 a b ) 
es 8 : 
ae 8 
| r 24n8 ‘- rn 
so bestimmen, dai man die richtige Gleichgewichtslage und Dissoziationsarbeit 
bekommt (es wird etwa » — 7); jedoch bekommt man dann die Frequenzen fast 
doppelt so groB als die gemessenen. Will man m, n, a und b in 
1 a b 

a 2( __ 2), 

¥ & \ y + ye “ih yn 
oder in 


2 1 G a b 
pat (oa ee 


) 


so einrichten, dab rp, yy, Yo und yo’ richtig herauskommen, so findet man gar 
keine reellen Gréfen m, n, a und b. 

In den Fallen, wo das positive Ion einer zweiatomigen Molekel ein H-Kern 
ist, gibt also ein einfacher Ansatz von Potenzgliedern (wie er in der Gittertheorie 
und bei den Molekeln vom NaCl-Typ gebraucht wird) nur eine sehr unvollkommene 
Darstellung des Potentials. Wir werden daher bei Molekeln mit H-Kernen stets 
die hier gewonnenen Kurven zugrunde legen. 


b) Potentialverlaut in den lonenO~-, S--, Se. Das O- -Ion 
unterscheidet sich vom F”-[on im wesentlichen nur um eine etwas lockerere 
Anordnung der Elektronen und eine um 1 héhere negative Uberschub- 
ladung. Wir kénnen diesen beiden Umstinden dadurch Rechnung tragen, 


da8 wir fiir das Potential des O-~~-Ions (bezogen auf die Ladung + e) 


20) =T (== (@) 


schreiben, wo ,, der eben berechnete Potentialverlauf im F~ ist. 4 be- 
deutet das Verhiiltnis des O~--Radius zum F--Radius; wir kénnen also 
A etwa gleich der dritten Wurzel aus dem Verhiltnis der Refraktionen 
oder der g-Werte dieser Ionen setzen; wir erhalten 2 etwa zwischen 1,4 
und 1,5. Fig. 4 gibt den Verlauf fiir einige Werte von 4. 

Fig. 4 gibt zugleich die potentielle Energie des HO’-[ons. Der Wert 
4 = 1,43 scheint (wie beim H,O begriindet wird) der Wirklichkeit zu 


h; 
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~1 


entsprechen. Der Abstand der Kerne im Gleichgewicht wird damit 
gleich 1,00.10—8 und die Trennungsarbeit etwa 550 kcal/Mol oder 
24 Volt’). 


Fig. 5 stellt den in entsprechender Weise aus dem Cl--Ion ge- 


wonnenen Potentialverlauf im S~~-Ion dar. Mit 4 = 1,4 erhalten wir 
@-10” r:10% 
7 z i. 
-10 
~ 20; 
-30 = 
-40 
Fig. 4. 
Ad .79% r-108 
al 10 j y gb 
Z 2 
7 
-70 a “te 
-20 t- + = 
A=G5 
eS. 
UB Re OS 
=30, — st 
son 
-4Q + io 
Fig. 5. 


fir das HS’-Ion den Kernabstand 1,5.10—* und die Trennungsarbeit 
430 keal/Mol oder 18,5 Volt. Fig. 6 gibt den Verlauf im Se~~-fon; mit 


i wt ’ 
ad N ba bestimmt sich aus der Kurve 
2a be \ 


zu 4000 + 400 cem—!.— Die von T. Heurlinger (Diss. Lund, 1918; Tab. II u. IV) 
und W. W. Watson (Astroph. Journ. 60, 145, 1924) analysierten, von G. H. Dieke 
(Nature 115, 194, 1925) und R. T. Birge (Phys. Rev. 25, 240, 1925) in ein 
Bandensystem geordneten Banden 74 — 2811, 3064 gehéren nach den drei 
letztgenannten Autoren wahrscheinlich dem HO’-Ion an. Ihr Endterm entspricht 


1) Die Schwingungsfrequenz 7% — 


8 F. Hund, 


4 — 14 erhalten wir fiir das HSe’-Ion als Kernabstand 1,6 und als 
Trennungsarbeit ungefihr 390 keal/Mol oder 17 Volt. 


c) Potentialverlauf im N~~--lIon. Der Ubergang vom. 0 7 = 
zum N~~~-lon bedeutet eine noch stirkere VergréSerung der Klektronen- 
A@. 107 7108 
-70 T T | 
20 : A=45, ty 
Kune ae 
WI 
=30\— —+ = 
Se 
Fig. 6 
@-10” r. 108 
1 2 3 
-10 = Ate 
—20 oe = i 


-30 is 


~40 


N--- 


anordnung und eine weitere Erhéhung der negativen UberschuBladung 
um 1. Wir setzen fiir das Potential des N~~~- Ions 


0) = 79(2)—-— (8) 


/ 


dann vermutlich dem Normalzustand des HO’-Ions, denn sie werden in der Sonnen- 
atmosphire absorbiert. Der Endterm zeigt ein Tragheitsmoment, das dem Kern- 
abstand 1,02.10-® entspricht, und eine Schwingungsfrequenz von ungeféihr 
3600 em™? oder etwas mehr. Unser Potentialverlauf stiitzt mithin die Auffassung, 
das die fraglichen Banden dem HO!-Ion angehéren. — Fiir den Hinweis auf 
diese Banden méchte ich Herrn G. H.Dieke auch hier meinen Dank aussprechen. 


i 
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wo A noch gréBer ist als beim O~~-[on (2 bis 3). Die Funktion @ (r) 
ist in Fig. 7 dargestellt. Sie gibt zugleich die Energie des HN”- Ions. 
Fiir 4 = 2,4 wird der Kernabstand 1,3.10—5 und die Trennungsenergie 


550 keal/Mol oder 24 Volt. 


2. Die Molekeln mit mehreren H-Kernen. 


a) Das Verfahren. Die potentielle Energie einer Molekel, die 
aus einem negativen polarisierbaren lon und aus zwei nicht 
(oder schwach) polarisierbaren positiven Tonen besteht (z. B. 
H,O), schreiben wir in der Form 


od 
G = P(r) + Oy(ry) + > + BO (9) 


wo @,(r,) bzw. ®,(7,) die Energie zwischen dem negativen und dem 
ersten bzw. zweiten positiven Ion ist. Wenn die beiden positiven Ionen 
gleich sind, sind die Funktionen ®, und @®, dieselben und im Gleich- 
gewicht ist r, =r, Das Glied ¥ ist fiir groBe r aus I. (S. 86) zu ent- 


nehmen; es wird ie 
ee a aE 
rea 


Fiir kleine r bedeutet dieser Ansatz eine zu starke Abhingigkeit der 


- COS. (10) 


Energie vom Abstand, denn beim Eindringen einer positiven Ladung in 
das Ion wird seine Polarisierbarkeit herabgesetzt '). 
Man kénnte die folgende Untersuchung so fiihren, 
da8 man mit dem einfachen Gliede (10) rechnet 
und dabei fiir @ einen Wert setzt, der kleiner 


ist als der fiir groBes r giiltige’). 


s 
Fig. 8. 


Wir suchen jetzt eimen Ansatz, der die Ab- 4 we 


hingigkeit von r besser wiedergibt. Betrachten 


wir zunachst die Wirkung einer Ladung +e auf ein negatives pola- 


risierbares Ion. Fiir grofen Abstand r ist der induzierte Dipol —,, 
z 


1) Vel. die «Werte, mit denen Kornfeld und Rolan rechnen, s. L., S. 94. 
2) Die Rechnungen habe ich auch nach diesem Verfahren durchgefiihrt und 
dabei « und / so bestimmt, da8 bei H,O die richtigen Trigheitsmomente heraus- 
kommen. In der Energie ist noch zu beriicksichtigen, da « nicht vom Unend- 
lichen bis zur Gleichgewichtslage den Wert hat, der in (10) gemeint ist; man kann 
) _ 

: —— cosy tun, in dem R& etwa den [onenradius 
bedeutet. In einigen Fallen, nimlich H,0, HN, fiihrt diese Methode nicht zu 
einem deutlichen Minimum der Energie, weil eben das Glied (10) sich zu stark 
dndert. In allen anderen Fallen weichen die Ergebnisse von den hier angegebenen 
nicht sehr ab. 


dies durch ein Zusatzglied — 


10 F. Hund, 


fiir kleine r wird er sicher kleiner, sonst wiirde ja das elektrische Moment 
der Molekel 


bei Anniherung die Richtung wechseln. Soll dies nicht der Fall sein, 
so muB die GréSe des Dipols mindestens mit +? multipliziert werden. 
Dieser Ansatz bedeutet, daS die Polarisierbarkeit fiir kleine r dem inner- 
halb der induzierenden Ladung liegenden Ionenvolumen proportional ist, 
und ist darum plausibel. Verlangt man, daf das aus dieser Annahme 
folgende Potential in einem bestimmten Abstande r = F sich stetig und 


ae 


mit stetiger Ableitung an die fiir grofe r giiltige Funktion oer 
= ar 


anschlieBt, so folgt eindeutig fiir den von der Polarisierbarkeit herriihrenden 
Teil der Energie 


ae (2 3 
ge=— Fle oR) CS 
(11) 
ae 
Qe = — Dye (F=f). 
Von der bei zwei induzierenden Ladungen in gleichen Abstaénden 
1, =’, = 1 auftretenden Energie miissen wir verlangen, daf sie fiir 
r > in den Ausdruck 
oe ae 
Sisk a lie Me 
iibergeht. Fir r<R und y = a, wo der resultierende Dipol ver- 


schwindet, mu8 sie Null werden; fiir r<-0R und y = 0, wo der Dipol 


Zoen |. eek 
= wird, mub sien 
R ? 


3 
9 He é 3 9 “ee 3 4 
Re \r rR) RE \r 2R) 
iibergehen. Alle diese Bedingungen werden durch den Ansatz 


ae eal 3 ogee 3 se 
eee R® \r uals Rs \y sR) os? 


erfilllt. Damit wird 
4 
Dai oe = -) cos y. (12) 


Strenggenommen diirfen wir das Dipolmoment, das fiir die Wechsel- 
wirkung des Ions mit der eindringenden Ladung in Betracht kommt, 
nicht dem Dipolmoment gleichsetzen, das in das elektrische Moment der 
Molekel eingeht. Wir diirfen aber annehmen, daf beide in ungefahr 


i 
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gleicher Weise mit r+ abnehmen, und dann gibt (12) einen mdglichen 
Ansatz. Im einzelnen ist er sicher nicht richtig, aber da er nur einen 
Er enthialt 


eine noch unbestimmte Konstante R, von der wir nur wissen, daB sie die 


kleinen Anteil der Gesamtenergie lefert, mag er geniigen. 


GréBenordnung des Ionen- oder Wirkungsradius hat. 

Das im Potential (9) ausgedriickte Kraftespiel laBt eine einfache, 
anschauliche Deutung zu. Wegen des ausgeprigten Minimums der 
Funktion @(r) ist die GréBe von r im Gleichgewicht von den tbrigen 
Gliedern kaum abhingig. Wenden wir daher unsere Betrachtungen aut 
Molekeln an, die aus einem negativen Ion und H-Kernen oder anderen 
relativ kleinen, einander gleichen positiven lonen bestehen, so schreibt 
das Glied 2@ diesen Ionen eine um den Kern des negativen Ions ge- 


schlagene Kugel als Aufenthalt vor. Das Gleichgewicht auf dieser Kugel 
2 
wird dann durch die folgenden Glieder bestimmt, e ist eine Coulomb- 
s 
sche AbstoBung und @ bedeutet eine Anziehung, die fiir kleine s 
das Hookesche Gesetz befolgt. 
b) Die H,O-, H,S-, H,Se-Molekel und das H,O-Lon. Da nach 
I. die H,O-Molekel die Gestalt eines gleichschenkligen Dreiecks hat, so 


wird die Energie 


ve 


2@(r) + 


ea (A 3 
R fe = aevs 


e 


2@(r) 4 


(13) 


a ( 9 3? 4 3 
s 2B ale aN : 
Die Gleichung (13) 
gibt, wenn die AusmaBe r und s der Molekel bekannt sind, eine gute 


wo @(r) den Potentialverlauf im O~~-Ion angibt. 
Abschitzung der Energie. Wir kennen (nach Festlegung von 4) 
die beiden ersten Glieder in (13), das letzte Glied gibt einen weniger 
genauen Wert, kommt aber im ganzen nicht so stark in Betracht. Nehmen 
wir von den beiden mit den Tragheitsmomenten vertraglichen Wert- 
systemen fiir r und s?) die spitzere Form r = 1,03.10—8, s = 1,09.10~ 8 
und setzen wir?) « == 3.1074, so folgt aus der Gleichgewichtsbedingung 


OM hn 2 eee oD \eted 3 
Os) a sf ' Rer2\ yr ze) oa 
eT, S593. 
2) Aus der Refraktion, vgl. K. Fajans und K. F. Herzfeld, ZS. £. Phys. 28, 
1, 1924. Die Genauigkeit reicht aus, da die Ausdriicke im wesentlichen von = 


abhiingen und wir ja R geeignet bestimmen. Die dariiber hinaus noch bestehende 


Abhingigkeit von R ist nicht stark. 


12 F. Hund, 


der Wert R = 2,05.10—%. Die zweite, noch nicht genau bekannte Gréfe A 
bestimmen wir so, dai die andere Gleichgewichtsbedingung 

0 

09 _ 4 

Or 
den Gleichgewichtsabstand r — 1,03.10~-§8 liefert; es wird 4 = 1,43. 
Die Energie der Molekel wird dann (s ist mit Hilfe der Gleichgewichts- 


bedingung eliminiert): 


pe Se: 
QA O=24 47 y 7:95. 10-24 7. 
— 2@(r pet 4 | Ae. 3 ee 4—8 >): 
das wird im Minimum 
gm = — 63,7.10-erg. 


Die Arbeit zur Zerlegung der Molekel in die drei lonen betragt also 
40 Volt oder 920 keal/Mol. Der Fehler kann 1 bis 2 Volt betragen. 
Unter Zugrundelegung der stumpfen Form rr — 1,01. 10-8, 
s = 1,65.10-8 erhielten wir die nicht sehr wahrscheinlichen Werte 
R= 3,5.10-8, 4 = 1,3. Die Energie wiirde 42 Volt oder 970 keal/Mol. 


hawt: seats ‘ i o bee 
Der durch Polarisation des O~~ induzierte Dipol terse cosy wird im 


Falle der spitzen Form 2,9.10—18, im Falle der stumpfen Form 0,5. 10718. 
Das Dipolmoment, das man von 2er cos y abziehen mu, um das gemessene 
elektrische Moment!) 1,98. 10—18 zu erhalten, darf hiervon nicht allzusehr 
abweichen. Es ist bei Annahme der spitzen Form 6,3.10—1!8, bei An- 
nahme der stumpfen Form 3,6.10—1!8. Dies spricht zusammen mit den 
Werten von & und 4 fiir die spitze Form, ohne aber sicher zu entscheiden. 


Unser Verfahren ist auch fiir Molekeln mit drei H-Kernen 
anwendbar, und wir wollen es fiir das H,O-lon®) anwenden. Es hat 
den in I. (S. 95) beschriebenen Typus der Ammoniakmolekel. Die Energie 
wird: 


2 


gp = 80(r)+3—_— 38 


=sfoo"—f0-S)E-H)} as 


1) M. Jona, Phys. ZS. 20, 14, 1919, und Ch. P. Smyth, Journ. Amer. Chem. 
Soe. 44, 2159, 1924. 

*) Die Higenschaften solecher lonen H,0, HyCl... behandelt H. G. Grimm, 
Der Aufbau der Materie, Chemiker-Kalender 1925. 


Die Gestalt mehratomiger polarer Molekeln. II. 13 


Mit R — 2,05. 10-8, « = 3,0.10—24 wird daraus 


3 


24,1. 10-20 6.) 7,98210-20 r 
— 3 Sri eM S| | 7 ge. ee See ( : 
Y | O GRRE. \ - - 4—3— )| 


Das Minimum liegt mit 4 = 1,4 bei r = 1,05.10-8, s = 1,11. 10-8 
und hat den Wert — 77.10~erg. 

Zur Trennung in die vier Ionen sind also 48 Volt oder 1100 keal 
notwendig. Vergleichen wir die Energien von HO’, H,O und H,O° mit- 
einander, so finden wir: Zur Abtrennung des ersten H-Kernes 
aus der H,O-Molekel sind 16 Volt oder 370 keal/Mol notwendig, 
zur Abtrennung des zweiten H-Kernes weitere 24 Volt oder 
550 keal/Mol. Die H,O-Molekel hat eine Affinitat zu einem 
dritten H-Kern, bei seiner Anlagerung werden etwa 8 Volt 
oder 180 keal/Mol frei. 

Der letztgenannte Wert stimmt (in Anbetracht der doch nicht sehr 
genauen Abschitzung von Y) befriedigend mit dem von H, G. Grimm”) 
aus Kreisprozessen bestimmten Wert von 160 kcal/Mol iiberein. 

Die H,S-Molekel ist kein genaues aéhnliches Abbild der H, O-Molekel *) ; 


= ist bei ihr etwas gréBer anzunehmen. Da zwischen HCl und HF 
ein entsprechendes Verhiiltnis besteht, bilden wir a fiir diese Molekeln, 


0 
wo o, die Polarisierbarkeit des freien Halogenions und r, der Abstand der 


Kerne ist; das Verhiltnis der GréBen 7 bei S-> und O-~ setzen wir 


dann gleich dem Verhiltnis der Gréfen = bei Cl und F-. Wir erhalten 
0 


fiir das S~~-[on a — 0,47. Die Energie der H,S-Molekel wird dann 
u 


3 
bate kOe r £0. 6.0524 r 
226 128 : (4 3 ). 
a. R ; R 
Dabei diirtte R etwa den Wert 1,5.10—8 haben, entsprechend dem Ver- 
hiltnis der Radien von Ar und Ne oder Cl und F.  Behalten wir 


4 == 164 ‘bei, soverhalten wir r = 1,5/107% s= L.O(6) 10-8. > Die 


1) Vortrag auf der Tagung des Gauvereins Niedersachsen der D. Phys. Ges. 
in Gottingen 1925. Herrn Prof. Grimm danke ich fiir die Freundlichkeit, mir 
die von ihm berechneten Zahlen vorher mitzuteilen. 

2) L, 8.94. 
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Trennungsarbeit wird 740 kcal/Mol oder 32 Volt. Der KreisprozeS in 
1.1) gab 31 Volt. 


Als rohe Abschatzung der H,Se-Molekel finden wir mit ai == 0/47; 
R= 3y1)0-4, 4s= 1,4 die Werte sy == 1621058) eee 0 ie Oren 
die Trennungsarbeit 700 keal/Mol oder 830 Volt. 

c) Das H,N’-Ion und die H,N-Molekel. Mit Hilfe der Funktion 
@(r) des N-~~-lons (Fig. 7) kann die Energie von H,N’ und H,N 
folgenderma8en geschrieben werden: 


Chips Sites : 
H,N: p= 200) + [FF (2- > — zi (15) 


e? C4 g*\ 74. 8 
N: —a “ = J — A 6 
H,N: 3] D0) + - ml? “3)(- n)| (16) 


ae . Pee ae . 
Dabei kann Be ebenso grof angenommen werden wie beiO-~ und & gleich 


dem re -fachen des Wertes bei O-~ gesetzt werden, so da$ nur 4 noch 


unbestimmt bleibt. Es wird dann 


24,1. 10-20 . r . 7,95. 10-2 r 
HN: 9» =2 cee ome VAs oS os (4 Bea 
gnc. @ D+ J R 3 rah 
241105” rp 7,95. 10-20 r 
Hane ga! eee ly ay el Ee oa 
3N: @ 3|o a} ys R r zn) 
Setzt man versuchsweise 4 — 2,4, so erhalt man aus (16) fiir die 


Gleichgewichtslage der Ionen in der H,N-Molekel » = 1,4.1058, 
s = 1,5.10~5 und die Trennungsarbeit 55 Volt oder 1270 kcal/Mol. 
Die Traigheitsmomente werden 3,4.10-4° und 7,3.10—-4. Bei der 
geringen Kenntnis von den Tragheitsmomenten der N H,-Molekel kénnen 


die Werte schwer nachgepriift werden. Es bestehen Anzeichen®), daf 
die Tragheitsmomente in der Gegend 3 bis 5.10—-4 legen. Berechnet 
man mit Hilfe der Bildungswarme des H,N die Energie der Molekel%), 
so erhalt man eimen Wert zwischen 52 und 55 Volt, wenn man die 
Dissoziationsarbeit der N,-Molekel zwischen 11 und 17 Volt annimmt. 

Unsere Angaben iiber die AusmaSe der H,N-Molekel diirften also 
ungefahr das Richtige treffen. 


1) Vgl.L., S. 94. 
2) Vel. L., S. 101. 
3) Vel. L., 8. 100. 
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Aus (15) erhalt man mit 2 = 2,4 fiir das H,N’-Ion die Werte 
r — 1,8.10-8, s = 1,4.10—-8 und die Trennungsarbeit 42 Volt oder 
970 keal/Mol. Vergleicht man die gefundenen Energiewerte noch mit der 
oben gefundenen Trennungsarbeit von HN”, so findet man: 


Zur Abtrennung des ersten H-Kernes aus der H,N-Molekel 
sind ungeféhr 13 Volt oder 300 kcal/Mol notwendig, zur Ab- 
trennung des zweiten H-Kernes weitere 18 Volt oder 
420 keal/Mol, zur Abtrennung des dritten H-Kernes weitere 
24 Volt oder 550 keal/Mol. 


d) Die H,Cl- und H,Cl-Ionen. Wir kénnen auch die Frage 
nach einer Affinitat der Halogenwasserstofi-Molekeln zu weiteren 
H-Kernen angenahert beantworten und wollen dies am Beispiel des HCl 
durchfiihren. Fiir die Energien der H,Cl- und H,Cl”-Ionen gelten die 
Gleichungen (15) und (16), nur da’ @®(r) jetzt den Potentialverlauf im 
Cl--lon (Fig. 2) bedeutet. 

Wir wiahlen a wie bei H,S. Mit « = 3,54 wird dann R = 1,96. 
Die aus (15) und (16) berechneten Abstande und Energien sind in der 
Tabelle 3 am Schlu8 angegeben. Wir entnehmen daraus folgendes: 

HCl hat eine Affinitat von etwa 8 Volt oder 180 kcal/Mol 
zu einem zweiten H-Kern und keine oder eine nur geringe 


weitere Affinitait zu einem dritten H-Kern. 


3. Die Molekeln der Alkalihydroxyde. 


Molekeln vom Typus NaOH miissen unsymmetrisch gebaut sein ; 
sie entstehen, wenn zu einem OH’-Ion ein Na-lon tritt. Auf Grund der 
Uberlegungen in I. mu8 man annehmen, daB sie ungleichseitige Drei- 
ecke bilden. 


Eine Abschitzung der Energie ist nicht ganz ohne Willkiir méglich. Um 
mu zeigen, daf sie mit plausiblen Annahmen auskommt und ungefahr richtige 
Ergebnisse liefert, sei sie hier kurz wiedergegeben. Da Nat auBerhalb, H* inner- 
halb der durch R — 2,05 bestimmten Sphire des O~~-Ions sitzt, sind die durch 


2 


earH 
—— anzusetzen. Der von 
R 


, : ea 
das Nat- bzw. H*-Ion induzierten Dipole zu —— baw 


Be 
a 
« abhingige Anteil der Energie wird dann: 
le =| ea 5 [ 1 (- =) YH eos 
| a era " Sy. 
Paz R? TH 2 27Na g THTNa TH 2R 2 R? tei y 


Dabei soll <1 sein, entsprechend dem Umstand, dafi der vom Na* induzierte 
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Dipol oe nicht voll auf den ja schon im O-~ sitzenden H-Kern wirkt. Setzen 


TNa 
re . 
wir willkiirlich € = =a? so wird 
eral l By era ea H /d 8 ry 
Lor a 2 be ~~ BP eS Ey 
R rH ey ’Na ’Na 
und die Energie der Molekel 
pe ee. -/ e ary a 
iD — —_— 5 == 3'— | cosy: gi 
t= P07 (AS adeipneval ats ata aE) daa 


Da das O-~-Ion ungefahr die Ausmafe des Cl--Ions hat, setzen wir } gleich dem 
Wert, den es nach Born und Heisenberg?) bei NaCl hat, also b — 132.10~%, 
im iibrigen behalten wir die Werte « und R des O-~-Ions von friiher bei. Der 
Ausdruck (17) wird dann ein Minimum fiir r,, = 1,0.10°8, ry, = 2,3. 1078, 
s = 2,7.10-8, die Arbeit zur Trennung in die drei Ionen wird 700 kcal oder 
30,5 Volt. 

Im KOH setzen wir entsprechend ) — 324.107 und erhalten Wy = 1203 
re = 2,5, s = 2,9 und die Trennungsarbeit 680 keal oder 29,5 Volt. 


Von diesen 700 (bzw. 680) kcal kommen 550 auf das Ghed ® (7), 
die Energie des HO’-Ions. 140 (bzw. 120) kcal kommen auf die elektro- 
statische Anziehung zwischen Na (bzw. K) und HO’, d. h. auf die 
Glieder 


2¢ ; a . eb 


am | ol Om 
Na ° TNa 


nehmen wir die Wirkung des inO~~ vom Na induzierten Dipols, also das 


eo 


Gled — ark, hinzu, so steigt dieser Betrag auf 160 (bzw. 135) kcal. 
Der geringe Restbetrag (— 5 bis — 10 keal) riihrt vom Wechselwirkungs- 
ghed Y her. Wir sehen daran, wie wenig die Kraftwirkung zwischen 
Na’ (bzw. K’) und HO’ sich von der Kraftwirkung zwischen einem Alkali- 
und einem Halogenion unterscheidet”). é 

Die Ahnlichkeit zwischen den Alkalihydroxyden und 
-haloiden soll die folgende Tabelle zeigen. 

Die (von unseren Uberlegungen ganz unabhingigen) Zahlen der 
letzten Spalte zeigen, daf die Hydroxyde den Chloriden am 4hnlichsten 
sind; die zweite und dritte Spalte zeigt dann, daS’ unsere Rechnung ei 
ungefahr richtiges Ergebnis geliefert hat. 

Die vierte Spalte kann uns eine Abschatzung von (D — Ee 
liefern. Wir kénnen naémlich die Energien der Hydroxyde (auf Metall- 


1) M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924; siehe 
Gleichung (17), S. 405. 

2) Das einem Halogen ahnliche Verhalten von HO’, HN’, H3C’ betont 
H. G. Grimm, Der Aufbau der Materie, Chemiker-Kalender 1925. 
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Tabelle 2. 
a 
108 \ \| 
a ! Energie der Molekel in kcal/Mol | — Dichte 
08 | || im festen 
TKS j | Zustand 
theoretisch 1) | theoretisch 2) | aus Kreisprozef %) || 
| || | ] 
ae, See te Lo | | eee ien | 158 iS onseua 
NaCl / 2,8 | 139 131 | De) 
NaBr | Bal) “Wee lee 126 | gil 
HaOn', ae iy a8 | + 150 |(D— B)g +15 | 2,1 
| || if 
SEND. } 2,2 \) 140 143 I 2,4 
iG i 2,6 124 117 2,0 
eB | 27 120 | eb Pai 
| : | 
KOH } 2,5 | 130 (D—E)g—29 ) 2,0 


(D — E), erhalten wir dann etwa 130 kcal/Mol. In diese Bestimmung 
geht von unseren theoretischen Uberlegungen nur die Bestimmung der 
Energie von HO’ ein (also die GroBe 4). Wir gehen wohl nicht zu weit, 


wenn wir 


(D— ££), = 130 + 30 keal/Mol 


setzen. Der Wert liegt in der Nahe des von Born und Gerlach *) 
(unter Benutzung des AbstoSungsexponenten 4,1) aus dem MgO-Gitter 
abgeleiteten Wertes 118 + 31 kcal/Mol. 


Anhang: Die Molekeln der Alkalioxyde. 
Die Alkalioxyde gehéren zwar nicht zu den H-Verbindungen; 
aber da wir mit unseren Mitteln etwas tiber ihre Gestalt aussagen kénnen, 
seien sie hier noch angefiigt. Wir kénnen hier mit dem einfachen Ansatz 


£ {pio 4Gee Ae 3? 
g=¢|-- +55 2 \r* ==)| 


1) Pir die Alkalihaloide nach M. Born und W. Heisenberg, l.c. Tabelle 15. 
2) Fir die Alkalihaloide nach M. Born und W. Heisenberg, l.c. Tabelle 14; 
fiir die Hydroxyde sind die nach (17) berechneten Werte eingesetzt unter Abzug 
von 550 keal fiir HO’. 
3) Fir die Haloide nach M. Born und W. Heisenberg, 1. c. Tabelle 14 
(aus Gitterenergie und Sublimationswarme), unter Beriicksichtigung der dort ver- 
gessenen Schmelazwarme. Fir die Hydroxyde nach der Beziehung 
ie OES). — OF ale >So: 
wo @ die Bildungswairme und © die Sublimationswarme des Hydroxyds, (S + J)y 
die Zerlegungswirme des Metalls, (D+ J) die des Wasserstoffs und (D — E)o 
die des Sauerstoffs ist. Die Zahlen nach Landolt-Bérnstein, Tabellen, 5. Aufl. 
4) M. Born und W. Gerlach, ZS. £. Phys. 5, 374, 1921. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 9 
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auskommen. Mit o% — 3,0.10—4 und den schon bei den Hydroxyden 
benutzten Werten von b sind sie ziemlich stumpfwinklige Dreiecke. Es 
kénnte sein, daB « hier etwas kleiner als 3,0. 10—*4 anzusetzen ist, da r 
in die Nahe von 2.10-8 kommt. Mit 2,5 sind Na,O und K,O noch 
Dreiecke, Rb,O ist schon geradlinig. Es folgt also: Die Molekeln der 
Oxyde der leichten Alkalien haben die Gestalt stumpfwink- 
liger, gleichschenkliger Dreiecke, die der Oxyde der schwe- 
reren Alkalien sind vielleicht Stabe. 

Die Energien kann man rechnen; auch die Beriicksichtigung der 
Polarisierbarkeit der Alkaliionen macht keine Schwierigkeiten. Es ist 
aber kein Material vorhanden, um die Ergebnisse nachzupriifen. 


Zum SchluB sei eine Tabelle gegeben, die die gerechneten Ab- 
stiande und Abtrennungsarbeiten enthalt (r ist der Abstand ungleich- 
artiger, s der Abstand gleichartiger lonen). Die eingeklammerten Zahlen 
sind unsicher. 


Tabelle 3. 
PTR mM aie een i At ete I Ee Ra 
ani | \| | ever ie 

Week OSaeatticties at 08 Energie in kcal zur Abtrennung 

| | eines H-Kernes | aller H-Kerne 
HO! lea oote ihe 550 + 20 550 + 20 
H,0O 1,03 || 1,09 370 + 30 920 + 40 
H,0 O52 wee 1,11 180 + 40 1100 + 60 
13 Fs at oy 1,5 i i. -WeMasOz SOur te). 430 
Hy S. .) cvs, 3 ee 1,6 310 + 50 740 + 50 
HSe’ PSEA Ses | ee (390) (390) 
H, Se ERE SRY ST a | (310) (700) 
HN”. (1,3) (550) (550) 4 
HN’. (1,3) (1,4) || (420) (970) 
HN . Gee i5). By (300) (1270) 
HCl 27 = 316 316 
H,Cl 1,3 bose. Ramis 4-920) 500 + 20 
HCl 1,3 (eRe ie aaa (40) (540) 

| ccic1O® Ayegee, 1081 eedOts, lta Abtenung [pene 

H Alk zur Aorrennung | der Molekel 

Na OU siete ais | 28 | 2,5 (150) (700) 
KOH oy | Seto | 25 | ee. (130) (680) 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Bemerkungen zum Serienspektrum von Blei und Zinn. 


Von H. Sponer in Géttingen. 


(Bingegangen am 28. Februar 1925.) 


Mit Hilfe der Zuordnung innerer Quantenzahlen wird gezeigt, dafi die Grundterme 
in ag Bogenspektren von Sn und Pb p-Terme mit den inneren Quantenzahlen 0, 
1, 2, 2 fiir Pb und 0, 1, 2, 2, O, fiir Sn sind. Weiter ergibt sich, daf die Grund- 
terme a. Thorsenschen Pb-Serien die Termen py, p1; Po (Pa, p3, Po in friiherer 
Bezeichnung) darstellen. Hinige weitere Gesetzmafigkeiten werden angegeben. 


In der letzten Zeit ist die Erforschung des Serienspektrums des Bleis 
Gegenstand verschiedener Untersuchungen gewesen. Die ersten konstanten 
Schwingungsdifferenzen 10810 und 2831 cm—! im Pb gaben Kayser 
und Runge!) an. Eine nochmalige Durchmessung des Spektrums und 
Umrechung der Wellenlaéngen in internationalen A.-E. wurde von Klein 
ausgefiihrt?). Zu den dadurch festgelegten (natiirlich nicht dem Absolut- 
wert nach) drei Termen ergibt sich aus von Saunders*) gefundenen 
Kombinationsbeziehungen ein vierter tieferliegender Term. Zumstein*) 
fand eine weitere konstante Schwingungsdifferenz, so daf damit im Pb 
die Existenz von fiinf Grundtermen mit den Schwingungsdifferenzen 

0810, 2504, 327, 7819 bekannt waren. Weitere Gesetzmafigkeiten 
fand K. W. Meissner®) unter Benutzung der Randallschen Messungen °) 
im Ultrarot. Kiirzlich hat V. Thorsen’) durch neue Untersuchungen 
des Bleibogenspektrums die Zahl der bekannten Pb-Linien wesentlich 
vermebrt und einen grofen Teil der Linien in Serien geordnet. Er 
bezeichnete die drei aus den Kombinationsbeziehungen von Kayser 
und Runge sich ergebenden Terme mit p,, p,, p, und gibt die Serie 
mp — ms und die Serie mp — md eines Triplettsystems an. Kurz 
darauf zeigte Grotrian®), daB die Absorptionslinien des Pb nicht in 
diesen Serien enthalten sind, sondern von dem Saundersschen Term 
ausgehen, den Grotrian mit p, bezeichnet und dem Normalzustand des 


ayser und Runge, Wied. Ann. 62, 106, 1894. 

. Klein, ZS. f. wissensch. Photogr. 12, 16, 1913. 

be AS Pun dears. Astroph. Journ. 43, 240, 1916. 

umstein, Trans. Roy. Soc. Can. Sec. 3, 59, 1918. 

.W. Meissner, Ann. d. Phys. 71, 135, 1923. 

_M. Randall, Astroph. Journ. 34, 1, 1911. 

. Thorsen, Naturw. 11, 78, 1925. 

_ Grotrian, ebenda 11, 255, 1923 und ZS. f. Phys. 18, 169, 1923. 
Q+ 
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Pb-Atoms zuordnet. 


mp,—ms und mp,—md, vorkommen. 


H. Sponer, 


Dieser p,-Term kombiniert sehr viel schwiicher 
als die iibrigen p-Terme, indem im wesentlichen nur die Kombinationen 


Eine Anzahl weiterer von p, 


Tabelle 1. Wellenzahlenschema des Bleispektrums. 
—E OEE ———————————————————————_——— 
Po Pi P2 P2 i Serienbez. 
59810 51992 49 160 38353 || TermgréBe j n. 
4v= 7820. 4v= 2831 4v= 10804 | Thorsen 
= —. : ; = 
35286 27468 24637 13829 || 24524 1 2s 2s 
== 37624 | 34793 23985 | 14368 2 3 d3 (D) 
= 38242 | 35411 — | 13750 2 3 dy (3 dy) 
46 069 | 388249 | _— 24611 || 13743 1 3 dy (3 d,) 
— | — 35678 24875 || 13480 3 3 dy (3 ds) 
_— 40370 | 37538 26730 | 11622 2 Xs (s, d) 
48688 40867 38037 27229 || 11124 1 3s 38 
49 441 41621 38789 27981 || 10371 1 Xy — 
— | 44284 41452 30644 | 7709 2 4 ds (D) 
— 44.491 41661 30854 || 7500 2 4 dy 4d, 
— | — 41763 — | 7397 3? — (4 ds) 
52504 | 44680 | 41849 | 31042 | 7311 1 4 dy 4d, 
— 45370 — 31730 || 6622 2 _ (s, d) 
Dowie 45691 | 42860 32053 | 6800 1 4s 4s 
— | — 44353 33545 || 4808 3 5 ds usw 
— |. 47263 44.433 33627), ||) 54728 2 5 dy —_— 
Slay 4) ZiisBiy/ — 33701 || 4653 1 5d, — 
= 47720 — — | 4272 2? = (s, d) 
55720 47898 45 067 34263 || 4091 1 a8 —_ 
— — 45 886 35079 || 3275 33 6 ds —_— 
| 48745 —_— 35107 || 3246 2 6 dy _- 
56599 | 48783 45 945 35143 | 3210 1 6 dy — 
56944 | 49120 46 288 = |. 2872 1 68 _ 
— | — 46 769 35963 || 2390 3 7 ds — 
— 49613 — 35989 | 2364 2 7 da _ 
57 464 49652 46 812 36009 | 2344 1 “dy — 
57686 | 49870 47037 — | POS 1 7s _— 
— | “= 36541 1812 3 8 ds + 
— — = ig \| —_ — 8 dy = 
58038 | — — 36554 || 1799 il 8 dy — 
58184 | — 47533 — || 1627 1 8s — 
— | — — — = 3 9 ds — 
= == = — — —_ 9 dy _— 
58414 | — — == — 1 9 dy — 
— 50703 47868 37058 | 1292 1? — — 
— — 51973 — | = 3 — = 


ausgehender Linien 


fanden McLennan, Young und MecLay?) im 
duBersten Ultraviolett, ebenso vervollsténdigten sie die Thorsenschen 
Tripletts. Kurz darauf veréffentlichte analoge Messungen von Thors en?) 


*) J.C. MeLennan, J. F.T. Young, A.B. McLay, Transact. Can. 18, 


177, 1924. 


2) V. Thorsen; Naturw. 12, 705, 1924. ~ 
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ergaben nahezu das gleiche Resultat. Da eine ganze Anzahl Linien, 
besonders im Ultravioletten, noch nicht eimgeordnetwerden kann, macht 
er darauf aufmerksam, daS die bisherige Terminologie des Pb noch nicht 
als endgiiltige anzusehen ist. Im folgenden wird versucht, mit Hilfe 
innerer Quantenzahlen, die den einzelnen Termen zugeordnet werden, das 
Thorsensche Schema zu priifen. 


Nach Stoner?) bilden im Pb-Atom die Elektronen abgeschlossene 
Untergruppen, die letzten beiden Elektronen werden dabei in der zweiten 
Untergruppe der P-Schale gebunden. Da Atome mit abgeschlossenen 
Gruppen das Gesamtimpulsmoment 0 haben, wurde dem tiefsten Term 
im Pb die innere Quantenzahl 0 zugeordnet. Das entspricht auch den 
Ablenkungsversuchen von Gerlach und Cilliers*), die aus dem scharten 
unabgelenkten Bilde, das sie bekommen, folgern, daB Blei im Normal- 
zustand unmagnetisch sei. Hat man so fiir den Normalzustand die 
innere Quantenzah! 0 festgelegt und versucht nun, den anderen Termen 
im Pb innere Quantenzahlen zuzuordnen unter Wahrung der Auswahl- 
regel j = 0, x1, so kommt man zu dem Schema Tabelle 1. Dabei 
sind in der ersten Horizontalreihe die Grundterme (p-Terme) des Pb- 
Spektrums in Wellenzahlen angefiihrt und vertikal die héherliegenden 
Terme angeordnet. Die Indizes der p-Terme deuten nach dem Vorschlag 
von Sommerfeld) die inneren Quantenzahlen an. In der sechsten 
Vertikalreihe stehen die inneren Quantenzahlen und in der siebenten 
Spalte sind die Thorsenschen Serienbezeichnungen angegeben, die mit 
X bezeichneten Terme sind noch nicht eingeordnet. Aus diesem Wellen- 
zablenschema geht ohne weiteres hervor, da die von Thorsen mit p,, 
Ps; pz bezeichneten Terme ihren Kombinationen und inneren Quanten- 
zahlen nach nicht die Grundterme eines Triplettsystems darstellen kénnen, 
sondern daB als diese die Terme p,, ~,, Py in friiherer Bezeichnung an- 
zusehen sind. Folgende kleine Tabelle stellt die neueren und fritheren 


Bezeichnungen nebeneinander. 


i 
| 
| 
friihere Bezeichnung . Ps P3 pa p 
neue > - || Po Pi P2 P. 


Tripletterme 


cpaey 


1) Stoner, Phil Mag. 48, 719, 1924. 
2) W. Gerlach und Cilliers, ZS. f. Phys. 26, 106, 1924. 
3) A. Sommerfeld, Atombau, 4. Aufl, 8. Kap. 
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Der frithere Term p, ist nur zur Unterscheidung von dem jetzt 
mit p, bezeichneten Term P, genannt worden, damit soll aber tiber seine 
Natur nichts weiter ausgesagt werden, als daf es sich nach seinen Kom- 
binationen um einen p?)-Term mit j — 2 zu handeln scheint. 

An dem Schema der Tabelle 1 fallt sofort die wiederkehrende Folge 
der inneren Quantenzahlen 3, 2,1, 1 in der Vertikalreihe auf. Die 
Quantenzahlen 3, 2, 1 entsprechen den drei d-Termen der Thorsenschen 
Serie, die folgende Zahl 1 bestimmt die s-Terme der Serie mp — ms. 
Die regelmiSige Wiederkehr dieser Quantenzahlenfolge setzt erst bei 
dem Term 4s ein, denn wihrend 5d, die innere Quantenzahl 3 hat, haben 
4d,- und 3d, j = 2; 3d, hat ferner 7 = 1 statt der erwarteten 7 = 2 


und 3d, hat j = 3 statt 7 = 1. Da die inneren Quantenzahlen von 
Gliedern einer Serie gleiche Werte haben miissen, so wird man zu der 
Ansicht gefiihrt, daf die ersten Gheder der Thorsenschen Serie 
nicht richtig smd. Es hegt nun nahe, die Terme 3d,, X,, 35 als die 
ersten d-Glieder aufzufassen und X, als 3s, doch wiirden diese Terme 
so wenig in die entsprechenden Termfolgen passen, da8 dieser Versuch 
sehr gewagt erscheint. Die eingeklammerten Werte sollen nun einen 
Versuch darstellen, unter Festhaltung der Richtigkeit der Thorsenschen 
Serien ihre Anfangsglieder mit den inneren Quantenzahlen in Uberein- 
stimmung zu bringen. Diese Werte fiigen sich verhaltnismifig gut mit 
ihren Rydberg-Korrektionen in die Termfolgen em. Danach wiirden 
die beiden ersten Glieder partiell verkehrt sein, indem d, erst an dritter, 
dann an zweiter und von da ab stets an erster Stelle stehen wiirde. Dabei 
ist die Linie 2393 A als von p, ausgehend angenommen worden. Ob 
etwas derartiges méglich ist, daf die ersten Tripletts einer Serie partiell 
verkehrt, die anderen aber normal sind, ist natiirlich unsicher. Sichere 
Auskunft tiber die Natur der Terme kinnen jedenfalls erst Zeemaneffekt- 
messungen bringen*). Die Natur des Terms X, ist z. B. auch noch ganz 
unbekannt. Der Term X, scheint mit zwei anderen unklassifizierten 
Termen emer Folge anzugehoren, die s- oder d-Terme darstellen kénnte. 


1) Daf es sich tatsichlich um einen p-Term handelt, hat Herr Pauli auf der 
Sitzung des Gauvereins Niedersachsen in Géttingen am 10. Februar auseinander- 
gesetzt. 

*) Wie mich Herr Pauli freundlicherweise brieflich aufmerksam macht, ist 
der Zeemaneffekt der Linie 4062,25 A= Py, — 3d, von Back angegeben worden, 
und zwar in dem Buche ,,Zeemaneffekt und Multiplettstruktur der Spektrallinien“ 
von Back und Landé auf Tafel I, Bild 23. Nach der Beschreibung S. 207 


handelt es sich um den Typ g = 35 = B= oe j=1. 
d 


; 
: 
| 
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Sie sind in der Tabelle mit (s, d) bezeichnet. In der Tabelle 1 ist 


unter den p-Termen der von Zumstein’), Meissner?) und Grotrian®) 
angegebene p,-Term nicht mit aufgenommen, da mir seine Realitat 
zweifelhaft scheint. Meissner fand die im Ultraroten hautig auftretende 


- Wellenzahlendifferenz von 327 cm wieder, wenn er die Linie 3683,6 A von 


einem zwischen p, und p, liegenden Term nach 28s gehen lieS. Grotrian 
gibt an, daB diese Linie bei etwa derselben Temperatur wie 3639,7 
(p, — 2s) erscheint und nimmt daher an, da sie von einem p, benach- 
barten Term ausgeht. McLennan‘) gibt weitere von p, ausgehende 
Linien an, die aber alle bereits an anderen Stellen im Wellenzahlen- 
schema eingeordnet sind. Auch in Sn fand Zumstein einen entsprechenden 
Term. und zwar 288cm—! hdher als p,. Wie bei Pb kommt diese 
kleine Differenz bei einer Reihe von ultraroten Linien vor; die ultra- 
violetten Linien, mit denen McLennan den Term stiitzt, sind jedoch 
alle an anderen Stellen eingeordnet. AuSer dem zeigt Terenin®) in 
einer soeben erschienenen Arbeit, daB er die Pb-Linie 3684—2p,— 2s 
in Fluoreszenz nicht beobachten konnte, obgleich er die iibrigen ihm 
spektral zuganglichen Uberginge von 2s erhalt. Er schlieBt daraus, 
daB die Linie eimem Ubergang nach 2s nicht entsprechen kann. Nun 
gibt Grotrian®) fiir die Linie 2446 A (von p, ausgehend) und 2443 A 
(noch unbekannten Ursprungs) das gleiche Temperaturgebiet an, ebenso 
hatte ich bei Absorptionsversuchen mit diimnen explodierenden Pb-Streifen 
bemerkt, daS diese Linien stets gemeinsam in Absorption auftreten. 
Danach scheint es durchaus méglich, daS beide Linien vom gleichen 
Grundterm p, ausgehen und unter dieser Annahme kinnte man die drei 
Linien 3684, 2448, 2189 A als zu einer Folge gehérig auffassen, die 
s-Terme darstellen. Damit wiirde also 3684 von p, ausgehen. Daf 
diese Linie stark in sensibilisierter Fluoreszenz®) auftritt und 3239 
(2p, — 28) schwach, kénnte auch dafiir sprechen, daS 3684 von p, nach 
einem tiefer als 2s liegenden s-Term geht. DaB die Folge nur mit emem 
der Triplett-p-Terme kombiniert, wiirde verstiindlich, wenn man den 
neuen Termen den Wert j — 0 zuordnete. 

Durch Meissner?) sind Gesetzmafigkeiten im Ultraroten angegeben, 
die auf das Vorhandensein noch héher angeregter p-Terme schhefen 


1) Zumstein, l. c. 

2) K. W. Meissner, lc. 

3) W. Grotrian, l. ¢. 

4) McLennan, Young und MeLay, l. ¢. 

5) Terenin, ZS. f Phys. $1, 39, 1925. 

6) H. Kopfermann, ZS. f Phys. 21,319, 1924. 
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lassen, ferner scheint es nach Saunders?) und Meissner”) noch einen 
iiber dem p, hegenden p-Term mit der inneren Quantenzahl 0 zu geben. 
Da der entsprechende Term im Spektrum des Zinns mit Sicherheit 
vorhanden ist, ist seine Existenz im Bleispektrum doch sehr wahr- 
scheinlich. Der Term wiirde nach Saunders 8012cm—! hoher als p, 
liegen und von ihm wiirden die drei Linien 5201, 5005 und 4340 A 
ausgehen. Es ist mir aber noch nicht gelungen, ihn durch weitere 
Linien zu stiitzen. 

Das Bogenspektrum des Sn ist weniger haufig untersucht worden 
als dasjenige von Pb. Die ersten konstanten Schwingungsdifterenzen 
sind wieder von Kayser und Runge?) angegeben. GréfSere Genauigkeit 
in den Wellenlingenmessungen wurde dann von Hicks*) und Arnolds”®) 
erzielt und neue konstante Schwingungsdifferenzen gab spiter Zumstein °) 
an. Der erste Versuch, Serien im Sn zu finden, riihrt von Lohuizen’) 
her, doch ist dieser Versuch als gescheitert zu betrachten. Vor kurzem 
hat McLennan‘) gemeinsam mit Young und McLay die Kenntnis 
des Bogenspektrums von Zinn wesentlich geférdert durch Untersuchungen, 
die sich bis in die Gegend von 1750 A erstrecken. In Analogie zu den 
Serien im Pb gibt er auch im Sn die Serie mp — ms und mp — md eines 
Triplettsystems an. Die ersten Serienglieder sind wohl richtig, doch sind 
gegen die Fortsetzung der Serienfolgen einige Bedenken zu erheben. 
Erstens ist der Gang der Intensitéiten der Serienlinien in der Serie 
mp — ms unverstandlich, indem anfinglich die Intensitét in gewéhnlicher 
Weise abnimmt und dann plétzlich starke und schwache Linien mit- 
einander abwechseln. AuSerdem scheint mir bei dem Glede 11s die 
Abweichung von der konstanten Differenz der p-Terme doch auSerhalb der 
angegebenen Genauigkeit zu legen, wie ich aus der photographischen Ab- 
bildung des Spektrums am Schlusse der Arbeit zuentnehmen glaube. Auch 
die Méglchkeit, Linien an zwei verschiedenen Stellen einordnen zu kénnen, 
erschwert das Feststellen von Serien. Die d-Serien von McLennan 
sind besonders unsicher, da in diesen z. B. die Glieder, die nach 5d, 
und 5d, fiihren, gar nicht auftreten. Ferner sind diese Serien mit den 


1) Saunders, l.c. 

2) Meissner, l.c. 

3) Kayser und Runge, 1c. 

4) Hicks, Analysis of Spectra, S. 313. 

5) K. Arnolds, ZS. f. wissensch. Photogr. 13, 313, 1914. 

6) Zumstein, l.c. 

7) Lohuizen, ZS. f. wissensch. Photogr. 11, 397, 1912. 

8) McLennan, Young und McLay, Trans. Roy. Soc. Can. 28, 57, 1924. 
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inneren Quantenzahlen nicht in Einklang zu bringen, z. B. hitten danach 
6d, und 6d, beide j = 1, kénnen also nicht beide demselben Triplett 
angehoren. Im Schema der Tabelle 2 sind in der gleichen Weise wie 
bei Pb alle bis jetzt bekannten Frequenzbeziehungen zusammengestellt. 
Dabei sind die mit * bezeichneten Linien aus nicht publizierten Messungen 


Tabelle 2. Wellenzahlenschema des Zinnspektrums. 


Po Pr P2 Ps Po j | Termbez. n. 
4v= 1692 4v=1735 4v= 5186 41= 8549 hevagsere 
34914 33222 31487 | 26301 17752 1 28 
a | 36937 | 35201 30016 | = 2 = 
39257 | 87565 | 35829 30644 22095 1 == 
=. | 41991 | 40255 35070 | = 2 = 
= | 42453 | 40717 35531 = 2 3 ds 
44509 | 42817 | 41081 35896 | 27346 1 3 dy 
== = | 41148 35963 = 3 3d, 
= | 45455 | 48919 38533 = 2 Lat 
= | == | 44060 | 38875 | ss 3 i 
ae - (46468) = 39554 =e 2*9 = 
(48225) | (46526) | 44795 39609 31060 it 3s 
(48676) | 46979 | 45243 | 40057 1 oder 2 = 
== | 47292 45 555 = 31820 1* = 
50129 | 48440 46691 41513 32.964 1 a 
(51014) | 49325 47585 42398 — 1 oder 2 4 ds 
— | 49473 | 47785 | = = | ee 4 do 
51482 49789 | (48049) | — 35531 Ite: — 
== — | 48326 43142 oe 3 4d, 
ag | 50726 | 48995 43 803 = 2 es 
52713* | (51014) | 49286 44094 35544 L = 
53028 | 51329 | 49599 | 44406 35858 1 Ag 
= 51734 49997* | = = Q* = 
was 51940 | 50205* aa ae 2* as 
= | = | 51230 | 46042 at 3 =e 
= | 58382 | = _ (46468) = 2*2 = 
= | 53444 | sles | (46526) 37974* 1 ds 
= | = | 51842 = 38 105* ? 1*? = 
—_ | 53602 | 51871*?| 46684 38 132* il es 
ae a | 46700 38 148* 1* ats 
55688 2B, i) 52268" | = | os 1 6 ds 
53932 = = 38459*?|| = 1*? 6 do 
= = | 52320 47129 | = | 3 = 
55803 = =e 47194 = i al 6 dy 
= = | 52878 | 47687 == li eS = 
es = Es | (48049) | 39496* || 1? == 
se = | 53413 | (48225) a 2? = 
= 55285 _ = | 39815*?|| 1*? = 
=e = 53755 | 48569 40024 || 1 = 
= = Se || (ABD zG hee eesON et ely 1? = 
— 56167 54425 -— ) — || 1 oder 2? 9s 
= 56408 | 54672 = = | 1 oder 2 10s 
= 56702 | 54966 = = | 1 oder 2 = 
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yon H. Kopfermann und mir entnommen worden’). Die von uns 
gefundenen Terme sind ebenfalls mit * an dem betreffenden j-Wert be- 
zeichnet. Unsichere Linien (die Linien sind zum Teil sehr schwach) und 
Terme sind auSerdem mit einem Fragezeichen versehen. Die nur durch 
eine Linie gestiitzten Terme von McLennan habe ich weggelassen. Die 
eingeklammerten Zahlen entsprechen doppelt eingeordneten Linien, zu 
einer eindeutigen Einordnung reicht die MeSgenauigkeit noch nicht aus. 
Genau wie bei Pb ist der Normalzustand des Sn-Atoms unmagnetisch, 
d.h. er hat die innere Quantenzahl 0. .Auch Gerlach?) gibt fiir Sn 
in seinen Atomstrahlversuchen keine Ablenkung an. Die Grundterme in 
Sn sind p-Terme, von denen p,, ~,; P. in Analogie zum Pb wohl zu 
einem Triplettsystem gehéren. Dann sind zwei Terme P, und P, vor- 
handen, fiir die dasselbe wie beim Pb gesagte gilt. Die Zuordnung der 
inneren Quantenzahlen ist im Sn langst nicht so eindeutig wie beim Pb, 
besonders infolge der Méglichkeit doppelter Einordnung von mehreren 
Linien, auch ist keine so groBe Gesetzmibigkeit wie beim Pb zu erkennen. 
Aus den wenigen Aufnahmen von H. Kopfermann und mir im Gebiet 
yon 2640—2500 A, die eine griéBere Anzahl sehr schwacher noch un- 
bekannter Sn-Linien enthielten, kann man schlieSen, da8 im Bereich von 
3000—2200A noch allerlei an schwachen Sn-Linien zu suchen ist, mit 
denen man das vorliegende Wellenzahlenschema erst wird erganzen 
miissen, bevor an eine sichere Aufstellung von Serien zu denken ist. 
Vor allem sind auch hier Messungen von Zeemaneffekten nétig, deren 
Untersuchung geplant ist. Immerhin ist wohl ersichtlich, da8 ein ahn- 
liches Triplettsystem wie bei Pb auch hier besteht. 

Zusammenfassend laSt sich sagen, da8 im Bogenspektrum des Sn 
und Pb auf Grund der bisher vorliegenden Arbeiten p-Terme ‘die 
Grundterme darstellen mit den inneren Quantenzahlen 0, 1, 2, 2 im Pb 
und 0, 1, 2, 2,0 im Sn. Es wird vermutet, da auch im Pb ein weiterer 
Term mit 7 = O existiert. Die Grundterme der Thorsenschen Serien im 
Pb sind die Terme p,, p,, ~,- Auch im Sn ist ein Triplettsystem sehr 
wahrscheinlich, obgleich Serien noch nicht sicher angegeben werden 


kénnen. 


G6ttingen, LU. Phys. Inst. der Universitit. Februar 1925. 


1) Wir hatten das Bogenspektrum des Sn, vor allem von 2400—1850 A unter- 
sucht, als uns die Arbeit yon McLennan bekannt wurde und eine Publikation 
unserer Messungen iiberfliissig machte. Zwei Aufnahmen hatten wir im Gebiet 
2500—2680 A gemacht, aus diesen stammen einige der neuen Linien. 

2) W. Gerlach, Ann. d. Phys. 76, 163, 1925. 
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Die Bewegung eines freien Elektrons im Felde ebener 
elektromagnetischer Wellen. 


Von J. Frenkel in Leningrad. 


(Kingegangen am 28. Februar 1925.) 


3) In einer kiirzlich erschienenen Arbeit!) hat O. Halpern versucht, 
das klassische Analogon des Comptoneffekts im Sinne des Korrespondenz- 
prinzips zu untersuchen. Um dabei die klassischen (oder eher die 
relativistischen) Bewegungsgleichungen eines freien Elektrons im Felde 
ebener Lichtwellen zu lésen, benutzt er eine sehr umstindliche Methode, 
die nur approximative Resultate liefert. Nun ist es méglich, diese 
Gleichungen sehr einfach und zugleich ganz streng zu integrieren, ohne 
dabei irgend eine spezialisierende Annahme iiber die Art der Licht- 
schwingungen einzufiihren. Zweck dieser Notiz ist es, die erwaihnte 
~ Lisung anzudeuten *). 

Das elektromagnetische Feld ebener Lichtwellen, die sich in der 
Richtung des Einheitsvektors n fortpflanzen, ist bekanntlich durch die 
Ausdriicke 

eae (te), H = [n, E) (1) 
gegeben. Dabei bedeutet F(t’) eime ganz willkiirliche (periodische oder 
unperiodische) Vektorfunktion des Arguments 


Aes faust, (2) 


lie der Transversalitiitsbedingung 
(n, F) = 0 (3) 


> 
-geniigt; r ist der Radiusvektor OP des betrachteten Punktes P in bezug 
auf einen beliebigen festgehaltenen Punkt O, und ¢ die Zeit. 


1) ZS. f. Phys. 30, 153, 1924. 

2) Es sei bemerkt, daf die hier folgenden Resultate von mir bereits 1922 
; aufgestellt worden sind beim Versuch, altere Comptonsche Experimente iiber 
die Zerstrenung der y-Strahlen zu erkléren. Das Manuskript meiner Arbeit war 
‘damals der Redaktion des Philosophical Magazine geschickt, ist aber aus 
mir unbekannten Griinden ungedruckt geblieben und auch nicht an mich zuriick- 
gesandt. Meine Aniragen blieben ebenfalls ohne jede Antwort. 
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Die Bewegungsgleichung eines freien Elektrons, das sich im Augen- 
blick ¢ im Punkte P befindet, lautet (Gn vektorieller Schreibweise) : 


d : Y ; 

am” == eee) +[-. H¢)|t, (4) 

d . 
wo e die Ladung, v = a den Vektor der Geschwindigkeit und 

‘ dt 

My . 

n> 5) 

VA ve ‘ 


die Masse des Elektrons bedeuten *). 
Bilden wir das skalare Produkt von (4) mit v, so ergibt sich die 
Energiegleichung 


dT 
aE = e(#, v). (6) 
Hier ist 7 = c?(m—~m,) der bekannte relativistische Ausdruck 


fiir die kinetische Energie des Elektrons. 
Mittels der Beziehung H = [n,#] kann man Gleichung (4) im 
folgender Form umschreiben: 


“(mt) = e{p(1-&2) +" Ho}. (7) 


Multiplizieren wir diese Gleichung skalar mit dem konstanten Rich- 
tungsvektor m und beachten, daB (n, Z) = 0 und n? = 1, so erhalten wir: 


d e 

S (mv) = = (0), (8) 
d. h. wegen (6), 

OG... Lag’ 

i eee 


Ist die Geschwindigkeit des Elektrons im Augenblick t = 0 (Wo die 
Wellen es erst angreifen) gleich Null, so wird 
z 


LO — aii (9) 


Man sieht also, daB die Bewegungsgréfe des Elektrons in Richtung 
der Lichtstrahlen immer proportional seiner kinetischen Energie bleibt: 


9 22 qe 
: oe unberiicksichtigt gelassen. Es 
scheint mir aber sehr zweifelhaft, daf® eine solche Kraft wirklich existiere. Ich 
glaube einige Griinde zu haben, um Gleichung (4) als ganz exakt zu betrachten. 
Vgl. dazu meine bald erscheinende Arbeit zur Elektrodynamik punktférmiger 


Elektronen. 


1) Dabei wird die ,,.Reibungskraft* 
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(wie gewiB zu erwarten war, da dieselbe Relation fiir die elektromagne- 
tische Energie und BewegungsgréBe des Wellenfeldes gelten muB). Diese ; 
mechanische Bewegungsgréfe des Elektrons kann man wohl als den 
Effekt des Strahlendruckes betrachten. 


Setzen wir in (9) 7’ = c?(m — m,) ein, so erhalten wir: 
Vie =1—2, (10) 
v d (n, 1”) dt’ 
der, da t= = (+— \= 
a? ees dt ¢ dt’ 
dt’ ——, 
—— ae 2 | a2 5 
Fi V1—e (11) 


Diese merkwiirdige Beziehung zeigt, dab das Argument t’, welches 
die Lichtphase im Punkte P fiir den Augenblick ¢ bestimmt, 
identisch ist mit der Eigenzeit 

t 

CS jvi — v'/e dt 

0 
des betrachteten, durch die Wellen angegriffenen freien 
Elektrons. 

Subtrahiert man die mit dem Vektor » multiplizierte Gleichung (8) 


von (7), so wird 


eK (t)(1 ah 


d 
i 
dt 


WO U; = 0 — Nv, die transversale Projektion der Geschwindigkeit (aut 
die Wellenebene) bedeutet. . Wegen der Beziehungen 
dt’ 
1 
nl dt 
| 
dt dt dr, drs ( ) 
OL, — 0, MN a i i 
MV, == My Ti Us My Ta ae Mo F5 : Wn 


nimmt diese Gleichung die folgende Form an: 


dr, e 


=— E(t). 


2 
dt Mo 


Daraus folgt durch zweimalige Integration in bezug auf die Phasen- 


oder Eigenzeit ¢': p 
r, = SH) ©) (12) 
My 
mit den Bezeichnungen: 
Z t! 
BAe) = [Beat — Be) = [Bat (12a) 
0 0 
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Es ist nun leicht, die longitudinale Projektion des Radiusvektors (7) zu 


" berechnen. 
Aus (10) erhalt man némlich durch Quadrieren 


Bp — Bs + Br == 2 Bn — Bn: 
wo p= ” bedeutet, oder 


phos a ey, 


duah; 
Bn pov a Bs y. 
i Bn 2 \ Liew Bn. 
Da nun 
Bn ne 1 dry aH es arn Cy Breen as Re gat ae 
1—B,  ¢ di dt e¢ dt = Aigiie dt, dimer 
so folgt mittels (12) und ee 
; ae 2 
[ee rom “3 | @ 1¢))P at’. (13) 
0 


Aus (13) und (9) ergibt sich ferner der folgende Ausdruck fiir die kine- 
tische Energie des Elektrons: 


sia 2 My ie e)y. (14) 


Es sei bemerkt, daf sich ganz ahnliche Formeln ergeben wiirden, 
falls man einerseits von der relativistischen Variation der Masse, anderer- 
seits von der Wirkung des magnetischen Feldes der Lichtwellen auf das 
Elektron absihe. Dabei miiSte man einfach die Eigenzeit (oder Phasen- 
zeit) ¢’ durch die gewohnliche Zeit ¢ ersetzen und die Bewegung des 
Elektrons auf eme konstante Wellenebene reduzieren. Diese eigenartige 
Relation zwischen dem aut das Elektron ausgeiibten , Lichtdruck* ebener 
elektromagnetischer Wellen und der relativistischen Variation seiner 
Masse scheint mir bisher noch nicht beachtet zu sein. 

Auf die Beziehung dieser Ergebnisse zur korrespondenzmifigen 
Deutung des Comptoneffekts wollen wir hier nicht eingehen, da dies 
schon von O. Halpern bei der Diskussion der der approximativen Lésung 
entsprechenden Lichtzerstreuung geschehen ist. 

Es mag nur auf eins hingewiesen werden: Vom Standpunkt des 
Korrespondenzprinzips muS man aus unseren Betrachtungen schlieBen, 
da§ eine lichtelektrische Wirkung im iiblichen Sinne auf freie 
Elektronen unméglich ist, da gema8 der obigen (klassischen) Theorie 
die Energie, welche vom Elektron aus dem elektromagnetischen Felde 
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ausgesaugt wird, proportional dem Quadrate der Feldstarke, also un- 
bedeutend klein und sich im Falle harmonischer Schwingungen, dem 
— Quadrate der Frequenz umgekehrt proportional ergibt. Diese Beziehung 
hat mit der wirklich beobachteten offenbar nichts zu tun. 

: Wenn also der lichtelektrische Effekt nur bei gebundenen Elek- 
tronen stattfinden kann, so mu er im Sinne des Korrespondenzprinzips 
einem Resonanzeffekt entsprechen. Diese Folgerung wird durch die 
- wohlbekannten Absorptionskurven der Réntgenstrahlen (d. h. die Ab- 
} hangigkeit ihrer Absorptionskoeffizienten von der Wellenlinge) mit groBer 
- Deutlichkeit bestitigt. 

Leningrad, Physikal.lechn. Réntgeninstitut, Februar 1925. 
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Untersuchung 
liber das Bandenspektrum des Quecksilbers. 
Von KE. Hulthén in Lund. 


Mit vier Abbildungen. (Kingegangen am 11. Februar 1925.) 


Das Bandenspektrum des Quecksilbers ist wahrend der letzten Jahre vom theore- 

tischen wie auch yom experimentellen Standpunkt mehrmals untersucht worden. 

Da das Spektrum nur teilweise publiziert ist und um die unten vorgeschlagenen 

Strukturanordnungen, die in mehreren Punkten von theoretischem Interesse sein 

diirften, zu beleuchten, ist vom Verfasser ein méglichst vollstandiges Messungs- 

material gegeben. Nur solche Daten sind ausgelassen, die spektroskopisch als 
Wiederholungen zu betrachten sind. 


§ 1. Aus den Untersuchungen von Franck und Grotrian geht 
hervor, daB im Quecksilberdampf, der im Normalzustand als einatomiges 
Gas anzusehen ist, bei geeigneten thermischen und elektrischen Verhilt- 
nissen sich metastabile Hg,-Dipole ausbilden. Auch wird das kontinuier- 
liche Quecksilberspektrum diesem Molekiil zugeschrieben. Daneben 
emittiert das Quecksilber ein Bandenspektrum, das schon bei miafiger 
Dispersion in scharfe Linien aufgelést wird. Aus der Struktur dieser 
Banden laBt sich ermitteln, dafi der Traiger des Spektrums ein viel 
kleineres Tragheitsmoment hat, als nach den Dimensionen eines Hg,-Dipols 
zu erwarten wire. Ahnliche Verhiltnisse bestehen bei den Banden- 
spektra von Zn und Cd. Nun hat Kratzer') gezeigt, daB die aus der 
Struktur der Banden berechneten Trigheitsmomente in guter Uberein- 
stimmung mit der Annahme sind, daS wir es hier mit den Spektren der 
Metallhydride zu tun haben. Wie auch von Mulliken’) hervorgehében 
wird, wiirde die Wahl jedes anderen Tragers des Spektrums (z. B. Hg N) 
zu einem merkbaren Isotopeneffekt der Linien fiihren, was gegen die 
Aufnahmen bei gréBter Auflésung der Banden spricht. Die allerletzten 
Untersuchungen iiber die Emissionsbedingungen der Banden stiitzen in 
ausgezeichneter Weise die Annahme von Kratzer. 

Geeignete Emissionsbedingungen fiir das Bandenspektrum des Queck- 
silbers sind die folgenden: Der Quecksilberdampf destilliert bei niedrigem 
Druck (etwa 0,1 bis 1mm) durch die enge Kapillare eines Quarzrohres, 
das mit nichtkondensierten Entladungen betrieben wird. Die Lichtquelle 
enthailt noch nach stundenlangem Evakuieren Spuren von Feuchtigkeit, 

1) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 

®) R. Mulliken, Nature 118, 489, 1924. 
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pwie das Vorhandensein der Wasserdampfbande bei 4 3064 in den Spektro- 
izrammen zeigt. Werden nun miafig kondensierte Entladungen benutzt 
, Kapazitaét von etwa 700 cm), so verschwinden die Banden, treten aber 
swieder auf, wenn ein langsamer Strom von Wasserstoff die Kapillare 
'durchstrémt. Wird die Kapazitit gesteigert, so treten die Banden wieder 
guriick und das linienreiche Funkenspektrum der Atome dominiert ’). 
Unsere Hauptaufgabe ist, das aus etwa 2000 Linien bestehende 
‘Bandenspektrum, wenn méglich, in ein System zusammenzufassen. An- 
-sitze sind schon gemacht, gelten aber nur fiir die drei starksten Banden 
hm Spektrum, die von Kratzer”) den folgenden Kernschwingungszustinden 
-zugeteilt wurden : 

OMI: = (ON oh ae A, 

AOL, 29) = 0 pe —— 0; 

RBCS 0 nee 

/'m und p bezeichnen hier die Kernschwingungszahlen der Antangs- bzw. 
| Endzustinde. Die Strukturuntersuchungen griinden sich auf die aus- 
| gezeichnet guten Messungen von Liese 3) iiber das Gebiet 4219 bis 3728 
‘und auf die vom Verfasser*) gegebenen Messungen der Bande 3728. 
AuBer den so eingeordneten Linien ist nach beiden Seiten im Spektrum 
_ sowie auch in den Tabellen von Liese zwischen 4500 bis 3100 eine 


-groBe Zahl von Banden vorhanden, deren Struktur und Stellung im 
System noch unbekannt sind. 


Ehe wir hieriiber weiter berichten, wollen wir etwas iiber die 
'Struktur der bis jetzt eS Banden aussagen. Die Banden 
_ werden aus sechs Serien, P,, Ps, Gy Ga» R,, R,, aufgebaut, wovon Bey 
und @, nach Rot ane Kanten bilden. Die Serienanordnung geht 
aus Fig. 1 hervor. Den zwischen den Serien geltenden Kombinations- 
 beziehungen werde geniigt, wenn man ansetzt: 
Pn) == sen —— 1)—f, (™), BR, (ny = Fw + 1)—f,™), 
P,(m) = F, (m ay 1)—f,(m), Ry(m) = F,(m+1)—f, mi (1) 
Q,(m) = F, (m) — f, (™); 
Q,(m) = Fm) — fa (m). 
| Wie Kratzer feststellen konnte, fehlen alle und nur die Linien, fir die 
die Quantenzahl m, der Gesamtimpuls des Molekiils, im Anfangs- oder 


) B. Hulthén, C. R. September 1924. 

Nels 

3) E. Liese, ZS. f. wiss. Photogr. 11, 349, 1913. 

4) Hulthén, tiher dic Kombinationsbeziehungen unter den Bandenspektra. 
Dissert. Lund 1923. 
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Endzustand Null ist. Uber eine Variation des Schemas (1) werden wir 
an anderer Stelle im Zusammenhang mit einer Untersuchung iiber den 
Zeemaneffekt der Banden berichten. 

§ 2. Von den in § 1 erwahnten Annahmen betreffs der Kern- 
schwingungszahlen ausgehend, kénnen wir jetzt die Linien einer neuen 


Bande n = 1, p = 1 berechnen: 


VY = 3723 — V4017 + 14219 


Die Frequenzen der so berechneten Linien wurden den Tabellen von 
Liese entnommen und bilden eine schwache Bande bei 44050'). Um 
nun das System zu erweitern, 
wurden vom Verfasser das lang- 
wellige Gebiet des Spektrums — 
photographiert und die Banden ~ 
4395 und 4520 gemessen. Die 
Frequenzen und _ Intensitits- 
angaben der Linien sind im 
Anfang unserer Haupttabelle 9 
gegeben. Die Analyse der 
Banden zeigt, dai sie dem- 
selben Anfangszustand n — 0 
wie die Banden 4017 und 4219 
angehéren. Wegen der grofen Auflésung (zweiter und dritter Ordnung 


eines 6,5 m-Konkavgitters) und der Reinheit des Spektrums laBt sich 
hier das Ausfallen der Ubergiinge in oder von dem nichtrotierenden 
Molekiil mit gesteigerter Gewifheit konstatieren. Weiter schlieBen wir 
aus dem Verlauf der Ditferenzen 


R, (m — 1) — P, (m+ 1) =f, (m + 1) —f, (m—1) = Af, (m)) 
R, (m — 1) — P,(m + 1) = fy (m + 1) —f,(m — 1) = Af, (m) | 
(Tabelle 1), daf die vier Banden der Reihe nach den Endzustiinden » — 0, 


1, 2, 3 angehéren. In der Bande 4395 und noch mehr in der Bande 4520 


treten die Kanten nicht mehr so ausgeprigt hervor. Dies Verhialtnis 


(2) 


ist auf die betriichtliche Zunahme der Tragheitsmomente des Molekiils 
mit den Kernschwingungszahlen zuriickzufiihren und steht also in gutem 
Einklang mit unserer Annahme betreffs der Endzustinde. In Fig. 2 
sind die Differenzen von Tabelle 1 graphisch dargestellt. In der Ab- 
weichung dieser Kurven von einer Geraden erkennen wir die Deformation 


1) C. R. September 1924. 


Untersuchung iiber das Bandenspektrum des Quecksilbers. 35 


Ves Molekiils withrend der Rotation, welche Deformation fiir die Zustande 
stark erregter Kernschwingungen in hohem Grade vorhanden ist. Extra- 
yolieren wir den Verlauf der Kurven auf den Wert p = 4, so bekommen 
wir eine (gestrichelte) Kurve, die bei etwa m = 6 negative Werte der 
Differenzen liefert, was hinsichtlich der inneren Stabilitat im Molekiil 
ammiglich wire’). Die Aufnahmen mit einem lichtstarken Spektro- 
graphen zeigen tatsachlich eine linienarme Bande, deren Linien in einem 
opf bei 4552 enden. Die 
wenig genauen Angaben 
‘aber die Wellenlangen dieser 
‘Bande sind in Tabelle 2 
wegeben. Eine jeweilige 
ssechste Bande dieser Banden- 
‘reihe wiirde schon eine 
_,Kante der Kanten‘ passie- 
ren und nach _ kiirzeren 
'Wellen legen. Die Null- 
‘linien dieser interessanten 
Bandenreihe sind hier ge- 
geben: 

4017: 24.933,9, 

4219 : 23 730,2, 

4395 : 22 764,6, 


4520 : 22 132,2, Fig. 2. 
4552 : 21 960°. 
Nehmen wir p = 4 als obere Grenze der Kernschwingungen an, 


‘so ergibt sich fiir das Potential U(r) der Atomkerne in der Ruhelage r, 
— U(r,) = 0,37 Volt, 


welcher Wert der Dissoziationsenergie der nichterregten Hg H-Molekiile 
-entspricht. Diese Grenze kann aber, wie weiter unten aus Tabelle 8 


: 1) Diese Bandenreihe bildet eine yortreffliche [ustration zu einer Diskussion 
-gwischen Tartakowsky in der ZS. f. Phys. 24, 98, 1924, und Kratzer, ebenda 
26, 40, 1924, iiber das Vorhandensein einer eventuellen .,Verstimmung* der Kern- 
 schwingungen bei hohen Quantenzahlen. Unsere Resultate sind hier im Einklang 
) mit den Ansichten von Kratzer, wonach der Betrag der Kernschwingungsenergie 
nur durch eine Ionisierung des Molekiils begrenzt wird. Siehe auch E. Hulthén 
\ und G. Johansson, Untersuchungen iiber das zweite positive Stickstoffspektrum, 
"ZS. f. Phys. 26, 310, 1924. 
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hervorgeht, um mehr als 50 Proz. von der Rotations- und Kernschwingungs- 
energie des Molekiils iiberschritten werden }). 

Eine hiermit analoge Bandenreihe bildet die Ubergiinge von n = 1 
in p= 0,1, 2, 3, 4. Als erste Bande dieser Reihe steht, wie schon im 
§ 1 erwahnt wurde, die Bande 43728 (vy) = 26873,6). Die iibrigen 
Banden sind 38917, 4052 und 4154. Die Spuren einer letzten Bande 
(p = 4) sind bei 4200 zu finden. In § 6 werden wir eine Methode 
angeben, wonach sich die Linien des Spektrums identifizieren lassen. So 
gelang es beinahe, alle von Liese publizierten, aber nicht aufgekliirten 
Linien (Vorbanden) einwandfrei einzuordnen. Wir unterlassen hier, die 
Terme der Banden zu isolieren, um sie in tiblicher Weise mit den Termen 
der Banden » — O zu vergleichen Wahrscheinlich gibt es noch einen 
dritten Anfangszustand n —= 2. Die Banden, welche mit den Ubergiingen- 


Tabelle 1. 


I Ry (m—1)— Py (m+1) Ry (m—1)— Po(m +1) 


| 

m | | 

| 4017 | 4219 4395 | 4520, 4017 4219 4395 4520 

| | | 
Delle t5A..8 ACG Ao: 311M 934 Teele 27,1 20,0 
3.|| 733 67,3 59,3 42.9 550n mol. on | aaa 31,7 
4 || 94,8 | 87,1 76,4 DD Yam LTTE 70,9 | 61,9 44,9 
5 || 116,2 | 1066 | 93,3>) 65,9 || 98,8 90,3 | 78,8 56,5 
6) 1871 126,1. | 109,9 | 76,5. |} 120;8 110,0 | 95,5 67.5 
alee 5O:3 aaeektoal 126,4 83,8 141,4 129,38 | 113,38 a= 
8 | 179,4 | 1643 142,6 —- || 162.5 148,4 128,4 = 
9 || 200,38 | 183,2 158,2 =" 7 | e332 167,4 | 144,9 = 
10 || 220,9 | 201,8 173,4 | — || 203,7 186,1 | 160,0 as 
11 || 241.4 | 220,0 GSM || iI appease 204,6 | 175,1 =: 
WAS |) alse |) ORYAs 202,1 ee aes S 222.8 189,5 =— 
13 || 281,5 | Oe oan — aan 2406. || 20 3:0un ee 
14 || 301,1 | 2731 OG Ome a —— aan eee 2583 | 215.9 = 
15 || 320,7 | 289,9 — | — | 3045 | 275.4 | 227,0 = 
16 | 339,7 | 306,5 Sf | ee hi So 292,0 | 236,1 = 
17 || 358.5 | 322,2 Hes F iV ad cel Seba - | ee ES 
18 | 376,9 Sneed eile BOL 303.60) | a ae 
19 | 3949 351,4 = — || 379,4 | 388,4 = Bk 
20 |) 412.5 3649) ailitns ae BA 352.2 7 = 
Dik 129.6 378,2 ans — ALA.G oO ty ll. wee = 


Tabelle 2. 4 4550. 


4521,7 | 45280 | 4587,2 | 4546.5 


22.7 32,0 40,1 47,2 
25,0 33,1 42,3 48,9 
26,3 a 44,3 51,7 


1) Wir verweisen hier auf cine Untersuchung von M. Born und J. Franck: 
Bemerkungen iiber die Dissipation der Reaktionswirme. Ann. d. Phys, 76, 225, 1925. 


F Untersuchung iiber das Bandenspektrum des Quecksilbers. oul 
son diesem Zustand in p — O, 1,... korrespondieren, fallen aber im 
spektrum sehr ungiinstig aus, da sie tiberall von starkeren Banden iiber- 
agert werden. 

Einen Uberblick iiber das hier behandelte System gibt uns das 
Niveauschema in Fig. 3, wo die Niveaus doppelt gezeichnet sind, um die 
Terme des Schemas (1) zu markieren. 

§ 3. Im kurzwelligen Gebiet des Spektrums, zwischen 4 3900 und 
3100, gibt es einige Banden, unter denen die bei 3500 und 3275 die 
starksten sind. Die Serien dieser Banden sind in den Tabellen 3 und 4 
aufgestellt. Fiir diese Banden gelten nun alle diejenigen Kombinations- 
yeziehungen, die aus Schema (1) abzuleiten sind, aber wir kénnen hierzu 
noch eine neue Beziehung fiigen, die nicht fiir das langwellige System 
giiltig war: 

P, (m) — P,(m) = Q, (m) — Q,(m) = R,(m) — R, (mm). (3) 
In Tabelle 5 sind diese Beziehungen gepriift’). Die Folgerungen daraus 
lassen sich in dem Emissionsschema (1) durch die Bedingungen 
: F(m) = Fy@n) + C (4) 
ausdriicken, wo C eine von m nicht beeinflubte GréBe angeben soll. Die 
Strukturuntersuchungen der Bandenspektra zeigen aber, daB keime von 
Jer Rotation nicht beeinflufte Energieform im Molekiil besteht. Wir 
sxénnen daher (4) vereinfachen und schreiben : 
| F,,(m) = F,(m). (4') 
DaB eine Termaufspaltung jedoch latent vorliegt, zeigen die weiter unten 
zu besprechenden Stirungen in diesen Banden. 

Bilden wir die Differenzen Jf, und Af, (2), so ergibt sich, dai 
‘die Banden 3500 und 3275 demselben Endzustand p = 0 angehéren 
wie die Banden 3728 und 4017 des langwelligen Systems. 

Die Nullfrequenzen der Banden sind: 

3500 : 28617,1, 3274 : 30602,8, 
‘woraus hervorgeht, da8 ihre Differenz von derselben GréSenordnung wie 
die Kernschwingungsdifferenz zwischen ” = O und n = 1. im lang- 
welligen System ist. Wir schreiben darum den Banden 3500 und 3275 
zwei Kernschwingungszustinde 1’ = 0 bzw. mw’ = 1 einer neuen Elek- 
tronenkonfiguration zu, von welcher Ubergiinge nach p = 0, 1,... vor- 


4 

. 

1) Die Banden 4300 und 4500 von Cadmium gehorchen auch dieser Relation, 

das Band 4500 nur angeniihert. ine umfassende Untersuchung dieses Spektrums 
hat im hiesigen Institut begonnen. 
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Tabelle 3. A 8500. 
m Py Po Qa Qo Ry Ry 
1 — —_— — — 28630,8 * 28640,9 z 
2 — — 28611,8 28628,9 44,8 62,3 
3 28581,2* 28606,6 * 13,6* 39.7 60,1 * 85,8 * 
4 71,6 06,6 * 18,0 52.5 77,4* 712,1 
5 65,6 * 08,7 24,8 68,0 97,2 * 39,7 
6 61,9 * 13,6* 34,2 85,8 * 720,1 * Tae 
7 60,2 20,6 46,3 706,5 45,0 * | 805,3 
8 61,9 * 30,8 | 60,1 * 29,5 72,7* 41,2 
g 65,6 * AS laa 77,4 55,0 802,8 * 81,1 
10 Wand 58,0 96,2 83,1 33,8 922.3% 
ll 81,2 * 77,4* 720,1* 818,4 71,5 65,0 
12 92,1 97,2 45,0 * 48,1 908,7 29010,7 * 
18 ||  609,8 720,1 72,7 * 84,0 49,0 60,0 
14 27,0 46,3 802,8 * 922.3* 91,9 110,9 
15 48,0 74,9 36,17 63,6* | 29037,5 65,0 
16 71,4 806,6 72,5 | 29007,9 86,4* 221.6 
LG. 98,5 41,2 912.2 55,3 iB yell 80,6 
18 727,6 78,7* 53,1 104,9 91,7 342.6 
19 60,5 919,5 98,1 57,8 248,6 407,6 
20 96,3 63,6 * 29046,6 21355 308,4 75,1 
oT: 836,1 * 29010,7 * 97,9 W235 * lst 545,7 
22 78,7* — 152:3% 334,8 437,5 619,8 
23 924,9 114,5 210.4 400,4 507,5 96,8 
24 74,8 72,0 G2:5* 69,2 80,5 777,0 
PAD 29029,9 233,4 Binet | 541,6 657,5 860,7 
Tabelle 4. A 3274. 
- a 
m | Py Py Q Qe Ry Bs 
anne = = 3 oe ee 
1 es at 30596,6* | 30605,3* oe 30623,0* 
2 30576,7 30593,3 * 93,3* | alee: 306249 * 42,3 * 
3 63,4 90,1 * 93,3* | 19,4 | 38,4 64,4 
4 51,7 86,2 96,6* | 311 53,7 * 88,7 
8 44,0 Ouse s 601,6 * 44,6 | 71,6* |" 80915,2* 
6 38,2 90,1 % 08,5 60,2 91,8 43,5 * 
7 34,3 * 95,0 17.6 SLO wel 713,38 73,6 
8 33,5 601,6* 29,1 97,9 | 37,4 | 806.3 
9 34,3 * 11,7* 42,3 % 720,0 | 63,4* 40,5 
10 3440 238,0* 07,9 43,5 # Anom. 77,6 
isl 42,5 36,5 76,2 Anom. 8221 915,9 
12 Anom. 53,7 96,2 799,2 * 54,4 56,9 
13 560,7 71,6* 718,4 829,5 89,0 | 31000,0 
14 73,0 91,8% 43.5% | 62,5 925,8 44.8 
15 87,3 * 715,2* 70,1 97,6 64,9 = 
16 605,3 * 40,6 99,2 * 935.2 | 31006,4 a 
ils 24,9.* 68,3 831,6 * 75,3 50,1 — 
18 47,7 99,2 * 65,8 31017,7 _ —_— 
1904) © 573.3 831,6* | 903,0 | 62,6 = nd 
20 || 701.3 68,1 a2: Oia — — _- 
21 sowie while! LO0G.5 85,0 SS a ies 


* — Uherlagert. 
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Tabelle 5. 


1 5 sl a 8,7 fou. = le 87 
2 + 16,6 7p 18,4 gfe |) eee 17,5 
3 || 25,4 26,7 26,1 26,1 25,7 26,0 26,0 
4 35,0 34,5, S46) | “eae Bay ©, 130,07 Il, 04,0 
5 43,1 43,3 43,2 AB. Ge |r AD Bea oCABiG oi) 43852 
6 ley 51,9 Gibson fyi? | SONG je aN ee iP etsy ef 
7 60,4 | 60,7 60,2 | 60,6 60,3. |* 60,8 || 60,4 
8 68,9 68,1 69,4 68,8 68,5 | 68,9 || 688 
9 | 77,5 174 76 | eae Le PT. th AT 8 

10 | = 85,8 85,7 ee) | BS5i6 Fah oe, sacle SOne 

hs a a — 94,0 — | —— | 93,5 | 93,8 | 93,8 

ye, — = 103,1 | 10830 | 1020 | 102,5 | 102,6 
13 110,3 110,9 ibis, |. qalial L110. |. FPL,O.4) .110,9 
14 119,3 118,8 119,5 119:0 | L19!0 119,0 || 119,0 
15 126,9 127,9 127,5 1O7 5 el 27e Sp eka 
16 135,2)2) 185,38 135,4 136,0 135. Oumleee—ee lp leds 
ei 142,7 143,4 143,1 | 148,7 | 1485 | — || 143,2 
Tem 51,1 151,5 T5L8" i eee 1509 | — || 151,5 
19 159,0 158,3 159.7 | 159,6 | 159,0 | 15S 
20 167,38. | 1668 | 1669 | — | _166,7 LS yh Pye) 
91 || 174,6 ae 174.6 |) a 174,0 BN 1746 
oo) — Seti We 182.5 ih) ees 182.3 ae nai) LBOe2 
23 189,6 = | 190,0 | — 189,3 — | - 189,6 
24 197,2 == 196,7 a 197,5 , — | 197,2 
25 203,5 Se 204.2 pe. Long oy Semen ll 208,65 

i 
‘kommen. Den Zustand p — 0 wollen wir als Normalzustand des Hg H- 


| Dipols bezeichnen. 


Wie im langwelligen System suchen wir jetat die Banden der Uber- 


-giinge vou Wes 0 und n= 1 nach p= 0; 1,.2,°3, 4. Die Linien 
dieser Banden sind fiir »’ — 0 in der Haupttabelle identifiziert. Auch 
die Banden der entsprechenden Ubergiinge von n' = 1 sind im Spektrum 


| vorhanden, ihre Linien sind aber wegen Platzersparnis in den Tabellen 
ausgelassen: In Fig. 3 sind die Banden des Systems zusammengestellt, 

| wobei die ausgelassenen Banden durch gestrichelte Pfeile angegeben sind. 
§ 4. Wir sind jetzt imstande, die von Kratzer?) tiber das Queck- 

silber und damit analoge Bandenspektra entwickelte Theorie von einer 
neuen Seite zahlenmibig zu beleuchten. Um die Termgréfen des 

- Schemas (1) zu erkliren, nimmt Kratzer an, daf das resultierende Im- 
| pulsmoment der Elektronenbewegung im Molekiil die Richtung des Ge- 
samtimpulsmomentes hat, und er berechnet so den gegenseitigen Kinfluf 
der Rotation und der Elektronenbewegung. Um den Gedankengang, der 


a eG. 
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diesen Gesichtspunkten zugrunde legt, zu fixieren, wollen wir die Partial- 
frequenzen der Serien in folgender Weise schreiben: 

IE = Vy — 9m — Om; Q, — Vg — Om R, = Vy — Om == Om: | (1’) 
12. == yy = Om — @rmy Q, == iy ap Oye Ry S= UK + Om —- ms 

WO Vp, 0 und @ die Partialfrequenzen des Leuchtelektrons, des Elektronen- 


systems und der Molekiilrotation bedeuten. Das Schema gibt einen — 
korrespondenzmaBigen Vergleich mit dem Termschema (1). Selbstver- 


|-30000 | 


+ 


3274 


‘b 
stindlich gibt das neue Schema nur die Hauptziige der Bandenstruktur 
wieder. 

Von den oben erwihnten Annahmen ausgehend, gelangt Kratzer 
zu den folgenden Ausdriicken fiir die Endterme: 


f,(m) =—20(m+ e) +b" (m + &)? —bw? (m+ €)*— y(m + €)§ +--- (6 
f,(m) = + 2.0 (m — €) + 6" (m— ee)? — bu? (m— €)* — py (m—2e)* + --- { ) 


Analoge Ausdriicke gelten fiir die Anfangsterme und sind mit dem 
: : h : 
resultierenden Elektronenimpulsmoment - und der Wechselwirkung 0 

7 


zwischen Elektronensystem und Rotation des Molekiils eng verkniipft. 
Beim Verschwinden dieser Griffen gehen die beiden Terme ineinander iiber. 


Untersuchung iiber das Bandenspektrum des ‘Quecksilbers. Al 
4] 

Fir die Endzustiinde der Banden 4087 und 3728 (p = 0) berechnet 
<ratzer hiernach folgende Werte der Konstanten: 

. 2 pr §,3864, 6 = 0,411, bu? = 38,6334. 10-4, 

( y = — 6,5505. 107%. 

‘ihren wir diese Werte in die Termausdriicke (5) ein, 80 werden die 
Differenzen f, (7) —f,(m) durch das folgende Polynom reprisentiert: 
& (am) — fy (mm) = 8,742 m — 0,72 664 10-9 .m3 — 0,01 965. 10-5. m5+--- 
Die so berechneten Differenzen lassen sich nicht durch das Material der 
son Kratzer untersuchten Banden kontrollieren, kénnen aber durch Iso- 
4erung der Terme im kurzwelligen System direkt ermittelt werden. Nach 
1) und (4) sind diese Differenzen mit den Zahlen in Tabelle 5 zu ver- 
gleichen. Die Mittelwerte der letzten Kolumne dieser Tabelle wachsen 
seinahe linear mit m, der Koetfizient ist aber hier 8,65. Diese Ab- 
syeichung ist von so ernstlicher Natur, daB wohl keine Rede davon sein 
xann, die GroBen ¢ und 6 der Termdarstellung (5) (auch in den Anfangs- 
fermen!) hiernach anzupassen. Da8 wir aber imstande sind, ohne irgend- 
avelche spezielle Molekiilmodelle zu benutzen, angendhert richtige Werte 
Her Spektralterme zu berechnen, soll weiter unten in § 6 gezeigt werden. 
| § 5. Bekanntlich sind in mehreren Bandensystemen, wie z. B. den- 
jenigen der Cyan- und Stickstoffbanden, Stérungen vorhanden, die aut 
“oestimmte mn-Werte der Anfangszustande verteilt sind. Nach unserer 
Numerierung soll also eine Stérung gleichzeitig an den Linien P(m — 1) 
und R(m—1) einer Bande auftreten. Wenn diese Termdeutung der 
‘Stérungen als endgiiltig zu betrachten ware, wiirde eine Stérung auch 
-in einer Bande mit Nullzweig an der Q(m)-Linie auftreten. Das bisherige 
Untersuchungsmaterial der Bandenspektra zeigt aber kein derartiges 
| Beispiel. 

. Das kurzwellige Bandensystem des Quecksilbers enthalt einige aus- 
|gepraigte Storungen, die betreffs der P- und R-Linien die erwarteten 
Effekte zeigen, aber die Stérungen der Q-Serien geben keine quantitative 
‘Ubereinstimmung mit der-Termdarstellung der Banden. In Tabelle 6 
sind die Stérungen der Zustiande F'( 10) und F(11) von n’ = 0 zusammen- 
igestellt, wobei die eingeklammerten Zahlen die berechneten Wellenzahlen 
‘der Linien angeben. Die Beobachtungen iiber die Stérungen werden 
| dadurch zuverlassig, daB sie durch drei Banden verfolgt werden kénnen. 
‘Die Serien der vierten Bande 3874 dieser Reihe sind nicht so weit ver- 
Molgbar, daB die Stérungen konstatiert werden kiénnten. Die erste Stérung 
i bei m — 10 zeigen die Linien P, (11), 2,9) und #,(9), wobei P,(11) 
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Tabelle6. Zwei Stérungen im kurzwelligen System. 
Band | Py1l Poll Q, 10 Qo 10 R,9 R99 
ass es 
3500 | 28581,2* | 28677,4* | 28696,2 | 287831 | 28802,8* | 28881,1 
-1,8) lee | 1,5 
(81,1) (75,6) | (96,9) (82,8) (02,7) | (79,6) 
"3647 || 27435,7 | 27525,1 | 27540,6 | 27621,6* | 27637,3* | 27711,4 
| a 1,4 ao 0,6 | | =a 
(35,6) (23,7) | (41,2) (21,7) (37,3) (09,9) 
3785 || 26553,6 | 26633,1* | 26643,4? | 26715,7 | 26727,1 | 26793,4 
ae + 0,6 Za 
(53,7) (31,4) | (44,0) | (15,5) | (27,1) (91,7) 
i 
Band | P12 Pyl2 Qu Qoll R,10 R10 
\| 
—— > oe eee > gee ace = a —— —_— A = ———— 
3500 | 28592,1 28697,2* | 28720,1* | 288184 | 28833,8 | 28922,3* 
5 2,4 | _  —3,9 +2,0 | 
I (94,5) (97,1) | (20,2) | (14,5) (35,8) | (22,1) 
|| ee | pee a oe Se | ees ee 
3647 | 27457,9 | 27555,6 | 275744 | 276663 | 27678,0 | 27759,9 
ADO | —3,7 | +2,1 
69,9) (55,5) | (74,5) | (62,6) | (80,1) (59,7) 
3785 | 26592,5 | 26679,0 | 26692,2 | 26773,9 | 26780,4 | 26854,2* 
id cleans | | -—3,6 aa 
(94,3) (78,9) | (92,5) (70,3) (82,9) | (54,4) 


* — Tberlagert. 


ab 
und R,(9) um denselben Betrag Jv = 1,6 nach langeren Wellen, @,(10) 


aber um (0,7 nach kiirzeren Wellen verschoben sind. 


Noch mehr aus- 


gepragt sind die Stérungen bei m = 11, die aber der vorigen Stérung 


in allen Punkten entgegengesetzt sind. 


Es 


scheint daher ein 


innerer Zusammenhang zwischen den beiden Stérungen zu existieren. 


Sonst sind die Stérungen so verteilt, wie nach der Termaufspaltung im 


langwelligen System zu erwarten wiire, d. h. in der ersten Stérung sind 


nur die Linien des J’,-Termes, in der zweiten nur die des F'-Termes ge- 


stort. 


Auch der Term F'(11) in der Bande 3275 (n’ = 1) verhilt sich 


anormal, wobei die Linien P, (12), Q,(11) und R, (10) in drei schwache 
Komponenten aufgespaltet sind. 


Korrespondenzmibige Uberlegungen, wie im Schema (1), fiithren nun 


zu einem tieferen Einblick in diese Stérungserscheinungen. Wir behalten 


uns aber hier eine freiere Auffassung von den Partialfrequenzen dieses 


Schemas vor, so da8 0,, sich nicht notwendig auf das Elektronensystem 
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Tabelle 7. Die Spektralterme der Anfangszustinde. 


| n=0 Ni enh | 
m | epi) | nf =) 
i Pa ee | 
| 
1 | 24949,2 24945,9 | 26887,5 26884,7 ! = | 30615,1 
2) 970,4 963,8 908, 1 902,7. || 28650,5 633,2 
3 | 25004,8 | 994,7 | 941,2 932.7 || 683,5 || 663,3 
4 || 052.4 | 25039,0 | 986,9 975,8 729,8 ||  708,5 
5 |i 112.9 | 096,4 || 27045,2 27031,2 789,3 ||  766,2 
6 186,6 | 166,6 | 115,8 099,0 862,0 || 836,38 
zr 273,2 | 250,1 199,1 179,6 947,8 919,7 
8 372,8 346,4 295,0 272,9 29046,8 || 31015,4 
9 485,2 455,9 402,8 378,4 158,6 123,8 
10 610,4 578,0 523,2 | 496.2 — 283,4 244,38 
ral 748,5 713,0 655,9 626,2 || 422,38 378,2 
12 899,38 860,8 800,9 | 769,1, |), sorool 524,0 
13 26062,4 26021,3 957,6 | 923.7 ||  736,5 682,2 
14 238,0 194,2 28126,4 | 28090,6 |  912,5 852,7 
15 426,3 | 279.0) | 307,4 | 269,4 | 30101,4 32035,1 
16 626,6 57,6 ||  499,7 .| 459.8 ||  302,4 229,6 
17 . 83935 | 787,7 703,9 662,1 515,9 || 436,38 
18 || 27063,9 | 27010,2 921,3 876,5 741,8 654,6 
16> . 200:3).| 244.5 || 29150,3 29101,8 980,0 . 885,0 
20 | 5491 | 491,2 || 3282 339,2 31229,8 || 33126,4 
21 || 809.6 749,2 | 636,1 | 585,5 492.0 || 37741 
92 || 28081,0 | 280195 | 8946 | 847,4 765,9 | = 
23 364.6 300,6 || 30163,5 | 30114,1 32050,7 | = 
94 || 658,4 594,3 = 393,6 | 348,0° | = 
25 | 964,4 897,6 = | 2s Ae Kis ye oh = 
26 || 29280,2 29213,7 == = ee CB. | = 
27 || 607,9 539,0 — — | 33306,4 | == 
28 | 944,8 876,6 — | | 646;6 | = 
29 | 30293,6 30223,6 = De eet nlli OOOO = 
30 | 651,6 582,9 | ~~ | = — — 
ee SLOT ten a || = — — = 


des Molekiils bezieht. Verlegen wir nimlich die Ursache der Stérungen 
in die Partialfrequenz 0,, so erhalten wir jedenfalls eine qualitative 
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. Aus der Annahme, da8 diese 
Frequenz 0, bei m — 10 plitzlich gesteigert wird, folgt, da’ @,(10) 
nach Rot, P, (11) und FR, () nach Violett verschoben werden. Nach dem 
Quantenschema (1) werden diese Linien vom Zustand F',(10) emittiert. 
Der Zustand F, (m) aber ist immer um Eins oder einen rationalen Bruch- 
teil hinter F, (m) verzégert und wird daher erst bei m— 11 vom Sti- 
rungsfaktor eingeholt. Ein Blick auf das Schema (1’) zeigt uns, dab 
bei einer Stérung dieses Termes 4, (11) nach Violett, P,(12) und R, (10) 
nach Rot verschoben werden. Die Annahme iiber eine Energiezunahme 
im Molekiil stimmt also in allen Punkten mit den Beobachtungen iiberein, 
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Tabelle 8. Die Spektraltermen der Endzustinde. 


7 ee p=? ie 

Fy Fo se Ee: mR | ma | om 

| ] | | 

1 | 18! 98 | 12212 | 12130 | 2185.6 | 21782 | 2816,7 | 28108 
2 | 388] 21,5 | 1240,0 | 1293,6 | 22029 | 2187.3 | 282911 | 2817,3 
3 | 69,7] 440 | 1268,6 | 1244.2 | 2227,8 | 2205.2 | 2847.7 | 2830.5 
4 || 111,9| 77,4 | 1307,1 | 1274,8 || 2261,3 | 2231,9 || 2872.8 | 2850,1 
5 |) 1647 | 1214 | 1355,7 | 1315,0 | 2303,9 | 2267,1 || 2903,6 | 2875,4 
6 | 2278| 1761 | 1413,7 | 1365,2 | 2354,5 | 23108 | 2939.8 | 2906.6 
7 || 3019] 2415  1481,6 | 1425,0 || 2413.8 | 2362,9 || 2979,9 | 2942.9 
8 || 386.3 | 3174 | 1559,0 | 1494,5 || 2481,0 | 2493.3 | 3023.2 | 2083,3 
9 | 481.3 | 403.8 | 1646,0 | 1573,5 || 25563 | 2491.7 | — | 3029.8 
10 || 586,5 | 5000 | 1742.2 | 1661,8 | 2639,4 | 2567.9 — 
11 || 7021 | 607,8 | 1847.8 | 1759,7 || 2729.7 | 26520 | — | — 
12 | 827.8 | 7252 | 1962.4 18668 || 28280 | 9743.4 || — | — 


13 || 963.8 | 852,7 | 2086,1 
14 | 11093) 990.0 22181 
15 || 1264,9 | 1187,5 | 2359,0 


1982,7 || 2932.4 | 2841,7 ae 
2107,2 || 3043,0 | 2946,4 ae le 
2240,8 || 3159,0 | 3057,5 || — | — 


16° | 1430.1 | 4994.45 1) 25084 1)9382.5) 1) ==) iene 5 | ae ee 
17 || 1604,6 | 1461,1 | 2665,2 | 2532.6 | — | 3293.6 SS Ee 
18 || 1788,7 | 1637,1 || 2880,2 | 2690.5 || — = es 7,1 | ee 


20 |) 2183,6 | 2016,6 || 3181,8 | 3028,9 | = == = = 
21 || 2394,1 | 2219,8 || 3367,3 | 
22 || 2613,6 | 24310 3560.1 | 3394,4 


| 
| 
19 || 1981,5 | 1822.6 ||| ater | 30289 (eS S|) Sie 
| 
| | 
aes 
23 || 2840,3 | 2651,4 || 3755,6 | 3586,0 | — es) 
| 
| 


3208,8 


24 || 3076,2 tls 7 Ao OL.S al 


wozu auch eine Erklarung iiber den imneren Zusammenhang zwischen 
den beiden Stiérungen geliefert wird. Daf es sich hier tatsiichlich um 
eine plétzliche Energiesteigerung handelt, zeigt uns die Kurve in Fig. 4, 
wo die Frequenzdifferenzen zwischen dem Mittelwert 5 (F’, + F’,) (Tabelle 7) 
des ungestérten Niveaus » — 0 und dem gestirten n’ — 0 graphisch 
dargestellt sind '). 


§ 6. Um das grofe Material der Spektrallinien beherrschen zu 
kénnen, ist es bequem, einen Schiiissel zu konstruieren, mit dem es még- 
lich wird, die Spektrallinien ohne langwieriges Rechnen zu identitfizieren. 


1) Die graphische Darstellung in Fig.4 wurde so gewihlt, um die Stérungen 
deutlich hervortreten zu lassen. Das Niveau n/— 0 verliuft einigermafen symme- 
trisch zu den Niveaus F, und Fy von x — 0. 
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Wir bilden die Spektralterme direkt nach den Beobachtungen durch 
folgende Summationsmethode : 
SR (m) — P(m) = Fm + 1) — F(1,2) (zwei Gleichungen), 
m= 2,3 
SRm—1I)—Pm+)D—fmr 1) — f (1,2) (zwei Gleichungen). 
m= 2,3 
Gehen wir von dem Normalzustand p = 0 aus, so lassen sich danach 
die Rotationsterme der verschiedenen Kernschwingungszahlen berechnen. 
In Tabelle 7 und 8 sind diese Werte der Antangs- bzw. Endzustiinde 
gegeben. Zwar wachsen die Summationsfehler der Terme im annahern- 
den Veshiiltnis zu dem Betrag ¢ ) m, wo € den durchschnittlichen Fehler 


3700 


a 


der Linien angeben soll. Da aber nach Schema (1) nur die Ubergiinge 
m—m = 0, +1 vorkommen kénnen, sind diese Summationsfehler nur 
unwesentlich. Nur selten iiberschreiten die aus den Tabellen berechneten 
Wellenzahlen die Fehlergrenzen der in der Haupttabelle 9 gegebenen 
Beobachtungen, welche Feblergrenzen wir bei 24500 zu -—- 0,1 und bei 
43100 zu + 0,3 Wellenzahlen schitzen wollen. Wie wir schon im S 4 
erwibnten, folgen die ler berechneten Spektralterme micht der von 
Kratzer gegebenen Termdarstellung. © 

Den Herren G. Eriksson und E. Svensson danke ich hier herz- 
lichst fiir ihre Mithilfe beim Aufnehmen und Ausmessen der Platten. 
Es ist mir auch ein Vergniigen, dem diensttuenden Direktor des Instituts 
Dr. A. Lindh fiir sein bereitwilliges Entgegenkommen waihrend der 


Arbeit verbindlichst zu danken. 
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Tabelle 9. 
Wellenzahlen der Quecksilberbanden 44520 — 43100. 
T Intensitit, » Wellenzahl in Vakuum, d doppelt, u unscharf, G Geist. 


¥§ v Ser. avi | v Ser, oT; y Ser 
00 | 22120,1 Pie. | Ows22550,6 = 5 | 22915,1 G 
0 226al es: 0 62,7 =s 1 15,9 = 
00 2G Pate |e 743,1 P,3 2 19,5: eres 6 
0 29,2 Ol la 43,5 P,4 2 20,7 Paes 12 
0 32:0 Pie) 10 47,0 P, 2 2 26,1 oP; 11 
00 33,1 iP S> a Lh: 48,6 P,5 0 27,9 — 
1\" 347 G2, \o" 58,3 | P,2, P, 6, P,3|1u 30,5 — 
0| 88,4 Qs 1 1 60,3 | Q, 1 lu 32,8 _ 
Os. | Saas nd, 61:6)|) pee 2 lu 34,0 — 
00 46,4 — ieee, 62.8 Py 4 2 35,8 — 
1 47,0 Ops Poa pee O74: |) rare 100 38,0 | 2s—2 pe 
0 46°95) Se) eee a.0 Qs 1 Qu 40,2 | Ro6 
14) -9 soo dled deals Oy 2h 71,9 Pes 2 41,3 = 
O07} 8897-4) TR RAM aoe pe 72,8 Pil lu 42,2 = 
0 63,6 Pao ole 77,7 Qi4 lu 44,0 — 
1 66,2 O.ae 82,3 = 3 49,5 | @.8 
0 74,3 P,6 |1 | 83,1 awe 2 58,9 | R,7 
1 74,3 Q,3) / 1/2 85,5 | R,8, Rol, Pa6| 2 59,9 — 
00 75,9 cee 92,1 P,8 5 60,9 G 
0 Ti Aa peo aie 92,5 Oss 1 61,7 G 
O0| 898! P,6 2 99,6 Qs 3 2 66,8 | P,13 
1 92,8 Os. NG 802,8 Ri2 2 69.8 | Py 12 
L4) -202;8 Gy 4 hal 03,8 P,7 1 72,2 — 
00 04,6 R,3 10 07,4 Raz 2 82,8 — 
0 06,74) es Te 2 12,1 Q, 6 1 88,3 |Q, 11, R,7 
0 OS54. (oka san | 2 16,3 P, 1 84,0 = 
Oi 23,77) Pewee 20,5 Qs 4 3 93,5 G 
1 apo) One. alia 23,8 — 10 95,2 |2P—4D 
00 31,8 = lu 25,0 Be 2 |230040 |] R38 
1 37,5 Oi.) (12 26,9 Py8 Qu 06,9 — 
0 40,2 Rye Va 33,8 R,3 00 07,5 — 
1 46,3 yee ye 36,3 Q17 2u 15,7 |2P—4ds 
1 50,0 P.8 13 45.8| P;10,;Q,6 .10 17,4 — 
ik 70,8 Out One 46,8 — 0 18,2 G 
1 80,0 O.'6 wari 51,6 R,4 3 19,3 | Py18, P14 
0 83,2 Ryo? pie 54,9 P,9 1 30,3 | @,12 
1 91,2 ree [it 64,3 Ry4 6 32,8 1Q, 12, Ry8 
1| 820,3 = 3 65,4 Q18 8 39,0 | 2P—4d, 
1 O8:84 5 0,8)? Nea 69,4 — 3 42,5°| | Q5-10 
1 30,011 Qs.) Ou 69,8 — ) 48,1 — 
0 soos, 6 fe 75,8 Qo 6 2 58,8) ah 9 
1 43,8 Reexale 80,4 Pit 2 74,7 | Py 14 
1 e957 0,8 TE 82,7 R,5 e 79,0 | P,15 
00 916| — 2 87,9 P, 10 2 86,1} R,9 
0 OS,0Ue YR | OOmin 2 = 3 88,9 | @, 13 
1| 403,7 Rav iit 92,1 3 96,5 | @y1l 
1 55,4 @,9 |00u| 92,8 = 2 108,8 | R, 10 
0 58,5 —_ 3 99,3 | @,9,R,5 |2 36,7 Brae 
1 68,8 — 3 910,3 6 2 44,9 | Ry 10 
1] 5481 Reor a 14,0 — lu 46,6 — 
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16 v Ser. a v Ser a ¥ 
3 |28151,2 Q, 14 2 | 23771,3 R,2 1 | 24077,4 
3 55,9 Qp 12 3 73,0 Po 9 3 79,7 
ih 68,9 R11 3 vi Qo4 1 83,0 
0 95,4 — 2 83,8 R,3 1 85,0 
2 208,8 ie Vl 3 86,1 P, 12 1 90,9 
3 20,7 | Q,15, Q13 | 3 87,5 Q,8 1 91,8 
2 34,5 : 3 93,9 P, 10 1 97.1 
2 77,9 Ry 12 2 94,8 nee 3} 100,0 
1u| 84,0 P17 3 98,0'| 2@,5 a O11 
3 91,6 Q, 14 2 |), 805,9 | By 4 1 02,7 
2u 98,1 — 3 09,9] @Q9 1 05,6 
2 305,9 Pats 3 13,3 P, 13 1 10,7 
1 28,3 — 3 13,40) Geel 1 12,3 
2 52,6 Ry 13 3 21:5alm ea 4s Qe Orit 15,4 
3 68,8 Qs 15 3 ewe! Ri 2 19,1 
2 83,3 R, 14 3 35,8 Q, 10 3 22,5 
2 433,2 R, 14 2 44,3 P, 14 1 24,5 
3 58,1 Q, 16 3 46,5" lige £2 1 27,7 
2 67,6 R, 15 3 48,9. Vat) s 7 3 30,9 
2 520,1 R, 15 3 51/70 1 35,9 
2 24,9 — 3 59,5 | B,6 1 37,1 
Orne) 45,7 — 3 65,3 | @,11 1 39.0 
0 48,8 — | 3 78,3 | Oye) By is4| ot 45,0 
lu 59,8 — 3 79,1 P, 15 3 52,2 
1 614,1 — 3 84,9 Ry 6 3 53,8 
1 96,7 PS 3 91,2 Ret 3). 64,5 
3 97,8 P\4 3 98,5 Q; 12 1 56,3 
3 99,3 P,6 1) 904,1 — 4h cage 09,8 
3 701,9 P,3 3 11,8 Qs 9 1 69,7 
3 05,0 P,7 3 13,9 P, 14 1 Toro 
2 09,3 P,2 2 18,2 P, 16 1 76,0 
3 14,4 P18 g'| 21,4 Ry? 3 80,1 
1 16,6 — g7| 26,2 R,8 2 81,8 
3 19,5 P38 1 33,2 — 3 | 85,5 
3 20,1 Py 4 Sere: Q, 13 ihe 196.3 
2 22,2 Py 2 ile Ase. = 1| 99,7 
3 63.9)P.5,/0,2.1°3 | 48,0 Qs 10 3 | 208,1 
3 24,7 Oy 3| 58,4 Py 15 1 Wy .409,2 
3 26,2 Q13 3| 61,3 | P17, By8 | 3 sly) 
3 26,9 P, 3 64,5 Bs 2 15,6 
3 ei2 P,6 1| 66,6 — if 23,6 
3 31,8 Q,4 3 | 76,1 Q, 14 3 42,4 
2 36,3 Qs 1 3| 888 @5 11 3 44,1 
3 40,8 Qid 2| 97,0 P, 16 1 46,5 
3 ANT P,7 3 | 24004,5 R,9 1 49,5 
3 43,0 P, 10 3 06,2 R, 10 1 50,5 
3 46,9 Qo2 2 09,1 P, 18 1 56,2 
2 49,5 Bal But. 20:7 Q, 15 1 59,5 
2 51,0 Ry 1 3| 82,5 Qo 12 2 67,8 
3 58,0 Q, 6 2| 448 Py 17 3 72,4 
3 55.6) gars 1 51,1 |B, 10, Ryd) 2 82,7 
3 COS ORS B,. B1,6 P,19 3 | 306,7 
3 62,7 P, 11 3 | 69,4 Q, 16 2 09,4 
2 65,1 2 1 72:2 P, 3 1 11,4 
3 685 |  Q.7 iol) 7 Ne Ore 1} 149 
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NY 


PRE RPNMW ERP RB HRP REP NNW RP NP NRFPNHEHNNNNONYFNNNRFPRPWNRrPWNRPRPNRPRrPWNWNWNFRE | 


ry 


ee ee a 


Wy 


Ser. 


Ser. v Ser. I v 
24325,9 | = 2 | 24720,3 | Ry 20, Py 6, Qy 2] 3 | 24926,1 | @,1, Qi 4 
29,9 7 ie, 7 t 23,0 Bat 3 B1y: | eyo 
31,3 R16 1 24,8 Ry 1 3 82.6 | ers 
55S a Ps) 121) Wie,8 Q,5 S|.) 85.0 |" meade 
36,8 ee ts 2 560 |) @53,P, 7 els 38,8 Q, 6 
54,9 Py 22 1 801°) MPO, Ry 2 ale 39,4 Qs 1 
73,4 @» 18 C; 444 | @Q,6,R)2 |1 41,2 | — 
76,5 | = 1 54,9 a 4 3 42,6 | Po 
79,6) R,8 1 56,3 P,8 3 48,2 |  Q\7 
819} @Q,21 1 59,5 R,3 i 48,9 | (eo, 2 
85,7 = 1 63,4 = 2). 52,8 | YR, 12 
94,9 | = 2 65,8 O.7 na 585 P, 14 
98,8 | Lag 1 70,4 LPB} 2 | 54,3 Ry1 
its 2 Ahi ie, 16 1 T1;2 — 3 55,3. | ae Ps 10 
09,0 = 3 73.2.) Oy 28,.Q, 04m 60.2 | ao, S 
33,4 Py 23 1 81,2 Py 3 60,9 Qs 3 
444) @,19 1 83,7 R, 4 2 66,2 Ry 2 
50,5 — 2 91,6 Q8 3 70,4 | Pill 
56,5 | a 1 93,2 aE ay + 78,4°| Py 15, Roe 
60,32| ©, 22 1 99,1 Ry4 Sy eei74,7 | MO, 9 
70,5 R, 18 2) -0805:0 | (122) Oy Caine | 75,2 (Wo 4 
77,4) Bgl? 2 10,5 |e 2) Peete. 77,8 = 
83,1 | — 1 12,1 ‘ 2 82,6 | R, 8, Py 12 
512,2 = 2 21,8 o ‘ 87,9 | = 
15.6 1°92, — LS 28,5 — 21 © 90,2 mes 
18,7 P, 24 1 32,0 Ry} 2) 909 = 
20,14) 20:20 2 36,2 Qy7 3 91,6: |) Jon oeGeekO 
45,4 | a 2 37,7 2 92,3 = 
467 doe, 19 2 44,4 R,6 2 95,1 Bae 
48,4 | — 2 56,8 Q.4 2 96,8 Py 16 
54,0 | Ry 18 1 68,7 Ry 6 3 | 25001,2 R, 4 
65,3 | = D0 Ral, Qs 8 1} 04,3 — 
74,1 | — 2 © 76.8 Qs 24 3| 08,2 Py 18 
81,5 | _ il 81,0 ye 3} 10,6 Qs 6 
600,8 | @ 21 1 83,6 — 3 11,0 (; 11 
08,5 | = 3 95,0) “Pate, Gaeiaee : 16.4 = 
27,7 R, 20 3 7,0 P,8 3} 19,0 Ry 4 
34,9 Ry 19 3 87,8 P,5 3 22.1"! Ry bee Fda 
38,3 = 3 91,6 P,9 3 ei.1 P, 14 
39,5 = 3 92,9 P,4 3 31,8 Qy7 
47,2 = 1 96,3 _ 3 33,8 Qy12 
72,4 | — 3 98,7 P, 10 Liye 44.6 om 
79,8 | P,4 3} 900,5 P,3 She '45,3.)) Rye Bao 
80,9 P,3 1 03,2 = 1| 46,0 ee 
83,1 P,5 1} 06,1 R, 22 ig) £475 = 
86,6 | Q, 22 3 08,4 P,11 2 50,7 P, 18 
90,5 P,6 3 10,3 P,2 3 55,4 Qo 8 
93,6 = 3 11,0 — 3 56,8 Py 15 
97,4 P,3 11 af ey — GH t57,,6 Q, 18 
704,8 |2s—2 .,Q,313| 17,5 | Pa4,P,5 |1 58,3 = 
08,2 Py5 3 19,6 P, 8 ape Agee R,7 
09,8 Gy 3 20,2 Py6 314.0 Ry 6 
14,7 | — 3 20,6 P, 12 1 80,8 - 
13,9 | R21, 443 24,3 P, 2 3 81,5 Ws 9 
17.8 P,8 3 25,0/| Q;BePa?, Q,3 |B) 82,3 P, 19 


Pe ee ee 


WH WwWwWWNIWWOH WOE WNWWWWWH WW wWWh HY 


NDNWwWReEWWNWWWWwwWrr 


25084, 9 
93,5 
95,7 
99,0 

105,1 


09,9 | 
14,8 | 
16,4 | 
17 A 


29,3 
38,5 
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ee 
Ser. T v Ser. I Y Ser. 
Q,14, 14, L Pals 3 25426,7 Q, 18 1/25814,6 R,6 
3 40,0 Ry 15 2| 18,2 R, 23 
— 1 56,5 P, 27 1 21,6 Q,3 
Beet 8) 9,2 Bute 1) 7265 P,5 
Ry7 3} 60,3 Q, 23 I) SASS) Q» 9, Py 30 
Q,10 }3| 78,3 Q, 19 Ny caer Py 4 
Q,15 ]3 79,1 | Py 25 1) saat Ry 1 
JEM | Bs 88,9 | —_ 1) 35,8 Q,3 
| PT 205 }e 93,2 | Ry, 16 1) 38,0 — 
R,9 |3| 512,0 | R18 1} 39,9 Ry 1 
| R,8 3 18,1 | Q, 24 1; 43,9 R,8 
Geis yal 20,9 | P, 28 1) 47,9 Ry7 
Q5 16) |'3 32,5 | Q, 20 3; 49,7 Q, 25, P, 6 
P,18 }1} 40,5 | P,, 26 Lie 53,0 Qs 3 
P21 13] 49,0 R17 1| 54,6 Py by Rye 
R,10 |2 67,5 | Ral 1 57,2 Q,4 
Q,12,R,9|2| 79,8 Q, 25 1| 61,5 Q, 10 
_— 3 89,8 P, 29, Q 21 1) 66,2 R, 2 
i. Qe tee to Siler 2P—5D 1 68,8 Q, 29 
Py19 }1} 605,9 Py 27 2 69,6 Rg 22 
ae 07,5. R, 18 1| 79,9 Q,4 
P22, 72) -21,3 2P—5dy, 1) 82,20) Py, By 3, Ps 6 
Bel 2. 25,8 R, 20 1} 86,0 Q,5 
| ROsda | Lik 31,4 P\6, PLS 12) 88,6.) R, 24 
R10 |1| (344) P4,P,7 J1) 963 Cutt 
Onis 40,1 | f 1) 99,4 Ry 3 
Py 20 }2 45,4 | Q, 26 1) 914,0 R, 10, Q5 
Ry, 12 13 50,0 P, 9,Q5 22 1 15,7 Py 3 
Py 23 4 1 58,3 Py 3, Py 4 1 16,7 R,4 
Q,14 |1 60,7 PLOW Bs Ome 19,4 Rat 
Be iiaiae.3,| | P,30, 0, 3 2} 23,1 | Q,6, R,9, 0326, P,8 
R,li jl 65,7 1 34,2 Q, 12 
Q,19 |3| 68,7 | Rs 19, Q,4. |1| 39,4 Ry a 
P,21 12 HOw |i 11, P. , 28,45 2 42,6 Ry 23 
Ry is) | 1 85,3 | Q, 6 1 53,5 | Q, 30 
P424,Qo15} 2 86,9 | R,21,R,1 }1 55,9 | Q, 6 
Ry 12 {1 SBMS) | P, 12 1} 58,7 R,5 
Oyo | i 97,0 Qo 3 2 62,4 R, 25 
R,14 {1 98,2 Q,7 1 64,5 R, 10, Py 8 
Pa22 4,1) 709.4 Ry 2 1 68,0 1 
rae 913.2. | (Qa 28.On8 nnd! a0 = 
— 2 15,1 P, 18, Q,27 | 1 86,5 R,5 
Q@,16 }1| 30,2 ait 2 26000,4 Q, 27 
P,25 13 32,7 Q, 9, Ry 20 1 05,2 Q,7 
Ry, 13 13 50,9 | Py29,Q26, Ry 22] 1 08,4 R,6 
Oye | 54,2 Q, 10 1 19,0 Rg 24 
R15 [1] 56,5 Ry 4 Q| 23,7 Q,8 
P,23 jl 60,2 — 1 39,9 | R, 26 
Q,17 |1 74,1 — 1 41,3 | R,6 
Ry 14 13 79,8 Q, 24 1 47,7 — 
Peon | 84,0 Ry 5, Qo7 1 57,1 | _— 
— Ze O50. | Q, 28 1 63,5 | Q.8 
ee Qaim Nh 99,7 | Ry 21, 9.8 1 66,9 | R,7 
R,16 }1| 806,9 Q, 12 2 81,7 Q, 28 
[Py 24 [1 10,8 P,4 1 98,6 | Ry 25 
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I V | Ser. I | 1 | Ser fi 1 | Ser. 

1 | 261040 | Ba? 1|26575,9 | — | 2) 26832,4 cae re 

| ae = 1 iG Bie ie 37,2 P, 13 

1 o11 | R,27 41\ Be | Qe7 " ep ee 

ash 127 fl 90,6 | Pyl0 |0) 41, = 

PS eA 2,5 | P12 |3|°. 45,0 = 

: ae : | a 1 R,6 2 48,3 P, 14, Py 2 
B19] — 12] | 948] Ryd |3) 52,1 = 

: me Qs ue 1 600,5 | == 2 542 Pid PaO 
753 |, Hy8 |2) 021] Q,9° [2] 15521 PxG, 15, Py 4 

| ot | Bs Bd ey apy eee 57,6 Pee - 

; tee | as i 11,8 | a 0 58.7 P38 

: Beh - at 4 23,6) Q,8 [3 62,0 Py 15, Q13, Py 8 

ep hag Beal ee 28,8) — |2| 638 Gi 2a 

i| s@0/" |o| azole jel 8p; eet 
ep 2 | ah 74d 26 2) 69,0 | Peo 

t) Se] BB Ut) BE) sae |] aie nu, of 

1 4229 Prd PyB]L 48,42 gi10 Jo} aio Bit a ae 

: gen see ' | nie = 3 86,5 | Q, 8, G22 

i 452 Pp 3 | ous | = 2 88,5 Py 11 

1 ee 67,2 | Q,9 {0 * 90,0 R,1 

: 48,3 Pi7,Q,241 74 L | Q0| 91,5 ve 

| Oat Se ees) Soi) | Sa 

: a ae earl 4k | P12 0) 93.2 | Ry 1 

5) 64.9 55 1 vi > | oe hes, 2 / 95,0 | Py 17, Q2 18 

2 of0d ele la 92,2] Q,11 1/38) 97,1 | Q19, Qo 3 

: cot ee ai 93,6 | P,14 121) /901,2 | Py 12 

: oe : i) '93,4 =o Se IES. R,2 

2 Ee | Rgl |1)  703,5 Se eG Q, 10, Q. 4 

aN ree Q3; P,é 1 12,0 <= SEO 11,4 | Ry 2 

: se as a al | Q,10 1 15,3 | Py, 18 

: or ne ie 27,1 R92 16,6 Py 13, Ry 3 

9 96 2 | z 4 : | 31,4 Ps 13 0 20,8 | Ry 11 é 

2 96,2) Ba? | 35,8) H,8 0} 21,9 | =a 

Se @4 1) 40,6 = 1S sy | Q,5 

2| soza| m3 Iii ete A Feelin (eee ea Orit 

: oe Ae : ) 53,6 | Py Poe 27,3 | ae 

a ORR ee 5 548 | — 0} 81,6 | R,3 

: ee ce 685 | — 2] 33,3 | R, 4, Py 14 

tere nes goa) aio |1| az | = 

5 P ah po) 1 37,8 | ay 

2 19,3 | ee Vy} 88,12) aR) Le Gap;er Q, 6, P, 19 

2 eo ee 4 89,9} P14 |1 41,2 | Q, 12 

: as Ry8]2). 0844 BO eae 51,4 | R,5 
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Fusammentassung. 1. Die Emissionsbedingungen des Spek- 


trums sprechen dafiir, dab das Quecksilberhydrid Trager der Banden ist. 
2, Aus der Strukturuntersuchung geht hervor, dab das Spektrum zwei 
Bandensysteme mit gemeinsamen Endzustinden umfaft. Die Anfangs- 
zustande des langwelligen Systems (v, = 24933,9) sind aus Dubletttermen, 


diejenigen des kurzwelligen Systems (v9 = 28617,1) aus Einfachtermen 
aufgebaut. 3. Im kurzwelligen System sind Storungen vorhanden, die 
gesetzmabig auf die Anfangszustiinde n' — 0 und n’ = 1 verteilt: sind, 


die aber nicht einwandfrei als Termdefekte darzustellen sind. Korre- 
spondenzmibige Betrachtungen iiber das Emissionsschema zeigen aber, 
da8 die Ursache der Stérungen aut eine bestimmte Partialfrequenz 0, 1m 
Molekiil zuriickzufiihren ist. 4. Eine méglichst vollstandige Tabelle der 
Spektrallinien zwischen ABBO bis 3100 wird gegeben. Die Spektral- 
terme des Spektrums sind empirisch berechnet. 

Lund, Physikalisches Institut, Februar 1925. 


Uber eine zeitlich periodische Welt 
und eine neue Behandlung des Problems 
der Atherstrahlung. 


Von Kornel Lanezos in Frankfurt a. M. 


(Eingegangen am 3. Februar 1925.) 


Es wird die Lésung der Wellengleichung in der Einsteinschen Zylinderwelt unter- 
sucht, wobei die Geschlossenheit der Welt auch noch auf die Zeitachse ausgedehnt 
wird. Es zeigt sich, dai der Ather eine materielle Schwingung nicht unveriindert 
zur Ausstrahlung tibernimmt, sondern mit einer Phasenverschiebung und einer Ver- 
stirkung der Amplitude, die von der Wellenlinge abhangt. Der Verstarkungsfaktor 
wachst tiber alle Grenzen, wenn wir uns gewissen ,empfindlichen* Wellenlingen 
nihern, den Eigenschwingungen des Athers. Die empfindlichen Frequenzen werden 
durch die riumliche Struktur der Welt bedingt und liegen auferordentlich dicht. 
Im Kugelraum sind sie aquidistant. Die Resultate lassen sich auf allgemeine 
riumlich geschlossene und zeitlich stationiire Welten tibertragen, wenn nur Raum 
und Zeit senkrecht zueinander stehen. Eine unperiodische Welt entspricht dabei dem 
Grenzfall einer periodischen mit ins Unendliche wachsender Periode. Auf Grund 
der Resonanzeigenschaften des Athers fallt das Bild, das man von den Strahlungs- 
vorgingen und dem Unterschied zwischen strahlenden und nichtstrahlenden Zu- 
stiinden entwerfen kann, von der klassischen Vorstellung in wesentlichen Ziigen 
verschieden aus und korrespondiert mit gewissen Vorstellungen der Quantentheorie. 
i 

1. Allgemeine Eigenschaften einer réiumlich und zeitlich 
geschlossenen Welt. Die Tatsache, daf die Strahlungsvorgiinge alle 
einseitig verlaufen in dem Sinne, da8 die in divergierenden Kugelwellen 
forteilende Wellenstrahlung nicht durch konvergierende Wellen kompen- 
siert wird, scheint in die Welt auSer der thermodynamischen Irreversibilitit 
auch noch eine Strahlungsirreversibilitiit hereinzubringen. Es hat den 
Anschein, als miiBte die materiell angehéufte Energie immer mehr in 
diffuse Strahlungsenergie des Athers iibergehen, ohne da8 eine vollstiindige 
’ Riickbildung in materielle Energie miéglich wire. 

In bezug auf die thermodynamische Irreversibilitaét ist aber zu be- 
denken, daB die einseitige Zunahme der Entropie ein Wahrscheinlichkeits- 
gesetz ist, das auf Grund der Betrachtung von Teilsystemen abgeleitet 
wird. Das willkiirliche Herausgreifen einer bestimmten Gruppierung von 
Molekitlen bedeutet immer einen unwahrscheinlichen Zustand, der natur- 


gemaéf einem wahrscheinlicheren Raum labt. Je weniger wir auf die 
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Individualitit der Molekiile achten und je gréBere Systeme wir in Betracht 
ziehen, zu um so wahrscheinlicheren Zustinden gelangen wir, und es be- 
steht die Miglichkeit, da8 die Welt als Ganzes genommen, ohne Markierung 
der Molekiile, dauernd einen Zustand maximaler Entropie realisiert, also 
dauernd im thermodynamischen Gleichgewicht verweilt, trotzdem die 
thermodynamische Irreversibilitat auf kleine Teilsysteme beschrankt 
giiltig bleibt. 

Was andererseits die Irreversibilitat der Strahlung anbelangt, so 
werden die Verhiltnisse in einer raumlich geschlossenen Welt, wie wir 
sie im Sinne der Einsteinschen Theorie allen Grund haben anzunehmen, 
gegeniiber denen, die in einer unendlich ausgedehnten herrschen, wesentlich 
verschieden. Hier sind unter allen Umstinden aufer divergierenden 
Wellen auch konvergierende in Betracht zu ziehen, da jede divergierende 
Welle in geniigend groBer Entfernung zu einer konvergierenden wird. Es 
ist darum nicht gerechtfertigt, den Gedanken einer zeitlichen Geschlossen- 
heit der Welt als a priori unméglich von sich zu weisen, und es erscheint 
nicht iiberfliissig, zu untersuchen, zu welchen Konsequenzen eine solche 
Annahme fiihren mu8, und ob nicht auch solche Erscheinungen im Rahmen 
ihrer Erklarungsméglichkeiten liegen, die ihr auf den ersten Augenblick 
za widersprechen scheinen. 

Das logisch auBerordentlich befriedigende einer allseitig geschlossenen, 
endlichen Welt gegentiber einer otfenen und unendlichen besteht darin, 
daf in ihr das singulire unendlich ferne Element ausgeschaltet ist, haupt- 
sichlich aber, da8 Randbedingungen jeder Art vermieden werden. Rand- 
bedingungen gehéren unter Umstinden zum Wesen des physikalischen 
Problems, besonders, wenn dieselben durch unsere Willkiir vorgeschrieben 
werden. Sie bringen aber ein fremdes, unverstiindliches Element in die 
Naturbeschreibung, wenn es sich um die Randbedingungen der Welt im 
groBen handelt. Nur in einer allseitig geschlossenen Welt ist es moghch, 
die Differentialgleichungen der Physik aus der Quellenverteilung allein, 
ohne Zuhilfenahme von Randbedingungen eindeutig zu lésen. Wie das 
ZU geschehen hat, wollen wir an einem typischen Beispiel: an der Wellen- 
gleichung untersuchen. Das Postulat der zeitlichen Geschlossenheit bringt 
zugleich eine eindeutig vorgeschriebene mathematische Methode mit sich, 
die, wie vorauszusehen ist, von der tiblichen Methode der retardierten 
Potentiale verschieden sein wird. Tats’chlich unterscheidet sich die neue 
Form der Lisung in wesentlichen Ziigen von der klassischen und bietet 
Ausblicke auf Probleme, denen die klassische Methode machtlos gegen- 
iibersteht. 
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Wir wollen vorerst aut einige charakteristische Merkmale hinweisen, 
in ‘denen sich eine zeitlich geschlossene Welt von einer zeitlich un- 
endlichen unterscheidet. Die riitumliche Geschlossenheit der Welt, die 
ja durch bekannte astronomische Tatsachen nahegelegt wird, wollen wir 
auf alle Faille voraussetzen. Der riiumliche Teil der Weltmetrik ist dann 
darstellbar in drei Winkelkoordinaten, die alle etwa den Variabilitits- 
bereich von O bis 2m haben mégen. Es sind also zwei Punkte als 
identisch zu betrachten, deren eine oder andere Koordinate um 2a diffe- 
riert. Der Koordinatenraum einer solchen Welt ist ein Wiirfel von der 
Kantenliinge 2, dessen je zwei parallele Seiten zusammentallen, wodurch 
ein allseitig geschlossenes Gebilde entsteht. 

Erstrecken wir nun die Geschlossenheit der Welt auch noch auf die 
vierte Koordinate, so wird die ganze Weltmetrik darstellbar in vier 
Winkelkoordinaten, deren Variabilitiitsbereich nunmehr durch einen vier- 
dimensionalen Wiirfel mit der Kantenliinge 2 und mit zusammenfallenden 
Endflichen abgebildet werden kann. 

Die Zeit ist also jetzt zu einer periodischen Koordinate geworden, 
und alle das Naturgeschehen charakterisierenden GréBen sind, in ihrer 
Abhingigkeit von der Zeit betrachtet, periodische Funktionen derselben. 
Wir wollen aber gleich an dieser Stelle bemerken, daf diese zeitliche 
Periodizitét nicht so zu deuten ist, als wiirde sich die Welt nach Ablauf 
einer , Weltperiode* wiederholen miissen'). Nehmen wir an, da in der 
Welt sich alles nach Ablauf eines grofen Zeitraumes periodisch wiederholt, 
so wiirde die Konstatierung dieser Wiederholung trotzdem praktiseh un- 
méglich sein, denn hierzu miite ein BewuStsein angenommen werden, 
dessen Krinnerungsbilder mit der Zeit dauernd zuzunehmen hitten, um 
den Vergleich eines gegebenen Zustandes mit emem bereits friiher da- 
gewesenen zu erméglichen. Dieses widerspricht aber unserer Annahme, 
daB in der Welt alles periodisch von der Zeit abhiingen soll. Es wire 
aber denkbar, da die Wiederholung trotzdem theoretisch eintritt, weil 
die beiden Zustiinde wohl in allen ihren Eigenschaften iibereinstimmen, 
aber zu zwei verschiedenen Zeitpunkten gehdren. Diese Annahme wider- 
spricht jedoch den Begriffen, die die Relativititstheorie tiber die Bedeutung 
vou Raum und Zeit gebildet hat. Demnach kommt der Zeit keine abso- 


lute Existenz zu, sondern nur die Bedeutung einer Koordinate, die der 


1) Gedanke der ,ewigen Wiederkunft*, in dem wir die dichterisch intuitive 
Erfassung der zeitlich periodischen Beschaffenheit der Welt erblicken kénnen. 
Vel. insbesondere die wunderbaren Schilderungen in Nietzsches Zarathustra, 
Ill. Teil: ,Vom Gesicht und Riitsel.“ 
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Existenz emes Weltpunktes zu ihrer Charakterisierung zugeordnet wird. 
Nicht der unverinderliche Flu8 der Zeit bedingt das Geschehen, sondern 
aus dem Geschehen heraus wird der Zeitbegriff als ordnende Koordinate 
abgeleitet. Machen wir die Voraussetzung, daS die Beschreibung des 
yeitlichen Weltgeschehens durch eine endliche, geschlossene Mannig- 
faltigkeit miglich ist, so folgt die periodische Abhangigkeit von der Zeit 
gerade aus der Tatsache, daB die Verinderung der Zeitkoordinate um 
einen bestimmten Betrag zu demselben, nur einmal existierenden 
Weltpunkt zuriickfihrt und nicht zu einem neuen. 

Das charakteristische Merkmal einer sowohl riiumlich wie zeitlich 
periodischen Welt besteht also in der Méglichkeit, das Weltgeschehen 
durch eine vierdimensionale, endliche und geschlossene Mannig- 
faltigkeit eindeutig darzustellen, wiihrend eine zeitliche Wiederholung 
gerade demzufolge nicht stattfindet. 

Fin fundamentaler Unterschied der zeitlich geschlossenen Welt gegen- 
iiber der zeitlich unendlichen besteht in ihrem Verhiltnis zum Begriff der 
Kausalitit. In einer geschlossenen Mannigfaltigkeit sind simtliche Welt- 
punkte durch integrale Zusammenhinge mitemander gekoppelt, wihrend 
eine Beeinflussung im Sinne einer Sukzessivitat von emem Zeitpunkt aut 
den darauf folgenden undenkbar ist. Darin ist kein logischer Widerspruch 
zu erblicken, sondern nur ein VerstoB gegen den iiblichen Begriff der 
Kausalitit. Wir diirfen aber nicht vergessen, daB unser sogenanntes 
Kausalitiitsbediirfnis in Wirklichkeit mehr eine Gewohnheit als ei Be- 
dirfnis ist, die an tausend Erfahrungen erhiartet, schlieBlich méglicher- 
weise auch wieder an der Erfahrung korrigiert werden muB, wie wir das 
ganz ahnlich an den Prinzipien der euklidischen Geometrie bereits erlebt 
haben. ‘atsiichlich weisen die imneratomaren Vorgiinge, besonders die 
Erscheinungen, die mit Lichtabsorption verkniiptt sind, mit grofer Wahr- 
scheinlichkeit darauf hin (selbst bei der vorliufig nur swmmarischen 
Kenntnis, die wir von ihnen besitzen), da®f unsere itblichen Kausalitiits- 
begriffe, auf Elementarvorginge angewandt, unbrauchbar werden '). 

Unter diesen Umstiinden erscheint es nicht tiberfliissig, einmal den 
Gedanken zu diskutieren, ob vielleicht die vielen Widerspriiche, zu denen 
die klassische Elektrodynamik bei ihrer Anwendung auf die Lichtemission 
und -absorption fihrt, gar nicht auf ein Versagen der Maxwellschen 
Gleichungen als Hauptursache zu schieben sind, wie das tiblicherweise 
immer angenommen wird, sondern daraut, da8 wir zur Integration dieser 


/1) Vel. hierzu die Anmerkung am Schlusse der Arbeit. 
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Gleichungen immer Randbedingungen vermuten, die in Wirklichkeit gar 
nicht zutreffen, weil die Welt im groBen ganz andere Zusammenhangs- 
verhiltnisse aufweist, als wir anzunehmen gewohnt sind, insbesondere, 
weil sie eine allseitig geschlossene, randlose Mannigfaltigkeit bildet. Von 
diesem Standpunkt aus kann méglicherweise das Problem der Quanten 
eine ganz neue Beleuchtung erfahren. 


2. Loésung der skalaren Potentialgleichung in der spha- 
rischen Ringwelt. Uber die metrischen Verhiltnisse der Welt im 
groBen stehen uns naturgemiif so wenig Erfabrungen zur Verfiigung, da8 
wir aut heuristische Annahmen angewiesen sind. Die  eintachste 
Méeglichkeit ist die, fiir den riumlichen Teil der Weltmetrik eine sphirische, 
fiir den zeitlichen Teil eime euklidische Struktur vorauszusetzen — also 
die Metrik der sogenannten ,Einsteinschen Zylinderwelt* als makro- 
skopische Grundlage der Weltmetrik in Betracht zu ziehen. Denken 
wir uns einen solehen Zylinder von. endicher Héhe und verbiegen ihn 
so lange, bis obere und untere Basisfliche zur Beriihrung kommen, so 
entsteht eine iiberall geschlossene Ringflache, die wir kurz als 
,sphirische Ringwelt* bezeichnen wollen. : 


Wir werden am Schluf der Arbeit sehen, da die wesentlichen 
Eigenschaften unserer Resultate auch bei allgemeineren Annahmen er- 
halten bleiben. Selbst die zeitliche Periodizitét ist keine unbedingt 
notwendige Bedingung, da wir die Weltperiode ins Unendliche wachsen 
lassen kénnen, wodurch die Periodizitiét aufgehoben wird. Wenn Wir 
die sphirische Ringwelt als repriisentierenden Typus fiir die Raum-Zeit- 
Struktur der Welt im grofSen gelten lassen wollen, so haben wir lediglhich 
ein Beispiel gewihlt, welches der mathematischen Behandlung als be- 
sonders typisch und iibersichthch nahegelegt wird. Die charakte- 
ristischen Merkmale unserer Resultate sind aber von allgemeinerer Art 


und letzten Endes blo’ an zwei Bedingungen gebunden: einerseits, dab 


die Welt riaumlich geschlossen ist — eine vom Standpunkt der Rela- 
tivitatstheorie aus ganz natiirliche Hypothese —, andererseits, da die 
Metrik im grofen zeitlich stationiér ist —, eine Voraussetzung, die 


durch die geringen Sterngeschwindigkeiten nahegelegt wird. 
Wir wollen untersuchen, wie die skalare Potentialgleichung: 
Op = — 4x0 (1) 


in der zugrunde gelegten Mannigtaltigkeit zu lésen ist, also wie das 
Potential g sich aus der Ladung @ aufbaut. Die Operation Oo zerfallt 


| 
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1 in. der Einsteinschen Zylinderwelt in zwei Teile, indem wir schreiben 
; kénnen : 


Oo? 
O= 4—5m @) 


} wo 4 den Laplaceschen Operator fiir eine dreidimensionale Kugel be- 
deutet. Wir kénnen also die Gleichung (1) in unserem Fall auch so 
) aufschreiben: 


Ag—sn = — #20. (3) 


In der Ringwelt sind nun sowohl m wie auch @ periodische Funktionen 
der Zeit, so daB wir eine Fouriersche Zerlegung vornehmen kénnen. 
Wir setzen also: 


g = SS) (Qn COS moot +- Pn sin not) (4) 
n=0 
und: 
i SS (Qn cos nat + Qn Snot). (4') 
n=0 


Die Koeffizienten dieser Reihen hiangen nach Gleichung (3) folgender- 
maen miteinander zusammen : 

A Qn ae n? 69” Pn SS 42On; (5) 

A Pn ait mn? ca” Qn = A On- (5') 
An Stelle der Gleichung (3) haben wir also jetzt eine Gleichung von 
folgendem Typus zu lésen: 

Ap +p = —4nx0: (6) 

wenn wir der Kiirze halber den Faktor statt mo einfiihren. 


Um eine Beziehung zum retardierten Potential zu bekommen, setzen 
wir vorerst den Kriimmungsradius des Raumes als unendlich gro voraus, 
denken also an eine rein euklidische Welt. In diesem Fall hat die 
Gleichung (6) keine eindeutige Losung, selbst wenn wir Regularitat im 
unendlich Fernen verlangen. Denn die allzemeine Lisung lautet, wenn 


die Funktion im Unendlichen verschwinden soll: 


g =| SM ede + | say (7) 
% 


Yr 
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(op) 
bo 


(dv das Volumenelement), wobei 6 eine beliebige Funktion des Ortes sein 
kann. Im Euklidischen kann also die Eindeutigkeit der Lisung selbst 
durch Randbedingungen im Unendlichen nicht erzwungen werden. 

Die Liésung der Gleichung (3) mit Hilfe des retardierten Potentials 
lautet : 


1 
i = | 8 ({—r)dve. (3) 


Setzen wir im Integranden die Fouriersche Entwicklung fiir @(¢) ein 
und spalten in den einzelnen Koeffizienten riumlchen und zeitlichen 
Teil, so ergeben sich fiir die Fourierkoeffizienten der Funktion q(t) 


foleende Ausdriicke : 
on) 


- cos nor sin 2.007" 
ne a Sa On Che | 5 Onde, (9) 
. a . 
= cos nar sin 2.001" , 
Pr = | Onde + | Onde. (9) 


Wir sehen, da’ diese Lisung der Gleichung (6) mit dem allgemeinen 
Ausdruck (7) in Eimklang zu bringen ist, wenn wir setzen: 


On = — On (10) 
bzw. : 


Gn = Qn: (10’) 

Doch kann bei der Willkiirlichkeit der Funktion ¢ kein niherer Grund 
fiir gerade diese Wahl angegeben werden. 

Anders gestalten sich die Verhiltnisse auf der Kugel, wo die 

Gleichung (6) wegen der Endlichkeit und Geschlossenheit des Gebietes 


eine eindeutige Liésung besitzt — abgesehen von gewissen singuliiren 
Werten von x, den ,Kigenwerten‘. Um die Gleichung (6) zu inte- 


grieren, kénnen wir genau so vorgehen, wie das bei dem entsprechenden 
Problem auf einer zweidimensionalen Kugelfliche iiblich ist. Wir suchen 
vorerst eine kugelsymmetrische Lisung der homogenen Gleichung, um 
zur ,Greenschen Funktion“ des Problems zu gelangen'). Zu diesem 
Zwecke miissen wir die Legendreschen Kugelfunktionen von zwei aut 
drei Dimensionen iibertragen. 

Die aufeinanderfolgenden Kugelfunktionen sind in unserem Fall 
Lésungen der Gleichung: 


Aigy 0? = lpia, (11) 


1) Vel. z. B. Courant-Hilbert, “Methoden der mathematischen Physik I, 
Berlin 1924, S. 263—266. 
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‘wobei vy die Reihe der ganzen Zahlen, von 1 angefangen; durchlauft. 


Beschaffenheit: 
ds? — dr? + sin’r (d& 4+ sin? Ody’). (12) 


; 

Das Linienelement des Kugelraumes hat in Polarkoordinaten folgende 
| Wir haben dabei die Lingeneinheit so gewahlt, daf der Kriimmungs- 
z c 


radius der Kugel = 1 sei. Da die Legendreschen Kugelfunktionen 
; : 


Nene 


nur vom Radiusvektor 7 abhiingen sollen, erkennen wir, dafi sie auch 


durch folgende Differentialgleichung eingetiihrt werden kénnen: 


da? as tel 
oe) ie a a ti — lo = 0, (13) 
wenn wir: % = cosr (14) 


setzen. Diese Funktionen sind hier von besonders einfacher Struktur 
und leicht in geschlossener Form hinzuschreiben. Wir brauchen nur 


den Ausdruck: 
1 : 
1 —Aat tt? (10) 
nach Potenzen von ¢ zu entwickeln, um die gesuchten Kugelfunktionen 
der Reihe nach zu erhalten. In zwei Dimensionen muf die Quadrat- 
wurzel dieses Ausdrucks entwickelt werden, entsprechend dem Umstand, 


da8 in drei Dimensionen mo vier Dimensionen aber Gees Lésung 


der Potentialgleichung 4 == 0 darstellt. 
Wir bendtigen also im Sinne der Taylorschen Entwicklung die 
) aufeinanderfolgenden Differentialquotienten des Ausdrucks (15) nach ¢ 
an der Stelle t= 0. Wir setzen nun an Stelle von ¢ die komplexe 
Variable ¢ und erhalten dann den gesuchten Differentialquotienten im 
Sinne der Cauchyschen Integralformel durch je eine komplexe Inte- 
gration um den Nullpunkt ¢ — 0 herum’). 


1) Vel. fiir die entsprechende Methode bei den Kugelfunktionen Courant- 
Hilbert, a. a. O. 8.416. Die Lésung der Gleichung (13) kann iibrigens durch 


Abspaltung des Faktors : leicht auch unmittelbar gefunden werden. Setzen 
sin 


wit ¢ = , so ergibt die Differentialgleichung (13) fiir die Funktion f(r): 
a? : 
ltrs === 0). 

also: f = Acosyr+ Bsinyr: 


Wir haben im Text eine Darstellung gewahlt, welche die Analogie zu den be- 
kannten Kugelfunktionen besser hervortreten last. 
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Abgesehen von einem konstanten Faktor, auf den es hier nicht an- 
kommt, haben wir, um den Differentialquotienten » — 1-ter Ordnung zu 
erhalten, folgende Integration auszufiihren: 


1 1 dz 
: = 16 
ce = aIeie ge Cy 


und zwar bezogen auf eine den Punkt ¢—O umschlieBende Kurve. Nun 
hat der Integrand auf’er dem Nullpunkt noch zwei singulire Stellen, 


naimlich bei: 


e=atiyl—w@ (17) 


Da, wie leicht ersichtlich, das tiber den unendlich fernen Kreis erstreckte 
Integral verschwindet, kann die Integration um den Nullpunkt ersetzt 
werden durch eine Integration um die beiden anderen singuliren Punkte 
herum, was leicht auszufiihren ist. Wir finden als Resultat: 


1 1 1 
Rirest | eh rammes : =) (18) 
Vl Se lGSiy eee Gaeyr = 2) 
Setzen wir wieder cosr fiir w ein, so sind also die Higentunktionen 
unseres Problems, abgesehen von einem Normierungsfaktor, durch fol- 
genden Ausdruck gegeben: 


sin vr 


(19) 


sin?’ 


Ist y eine ganze Zahl, so bleibt diese Funktion nicht nur an der Stelle 
r == 0, sondern auch an der Stelle 7 — a regular. Ist aber » keine 
ganze Zahl, so haben wir trotzdem eine Liésung der Differential- 
gleichung (13) erhalten, welche aber bei r = a unendlich wird. Ersetzen 
wir r durch 2 — 7, so haben wir in dem Ausdruck: 


1 sin v (% — 1) 


(20) 


4 3 sin y 7% sin r 
die gesuchte Greensche Funktion unseres Problems gefunden. Sie 
bleibt namlich im ganzen Kugelraum regular, mit Ausnahme des einen 


; . : : sce ; 
singuliren Punktes r — 0, wo sie so unendlich wird wie rere Es dart 
r 


natiirlich » jetzt keine ganze Zahl bedeuten, sonst wiirde ja der erste 
Faktor unendlich gro8 werden. Die ganzzahligen v-Werte sind ja die 
Eigenwerte der Differentialgleichung, und ist dann eime Greensche 
Funktion gar nicht vorhanden. 


] 
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Da in unserer Gleichung (6) x? an Stelle von y? —1 steht, haben 
wir zu setzen: 
= —1 (21) 
oder: 


y= Veti=xlits (21') 


Die Loésung der Differentialgleichung (6) wird also schlieflich durch 
folgendes Integral gegeben : 


(7—") 
oS seas odv. (22) 


sin(x yi ai z n) sin 


8. Diskussion der Lisung. Vergleich mit der euklidischen 


ee 
i=} 
eae 
R 
— 
aE 
| 
to) 
ee 


Formel. Wir sind jetzt an Hand unserer Gleichung (22) in der Lage, 
zu untersuchen, in welcher Form die raéumliche Kriimmung der Welt 
sich auf die Strahlungsvorgiinge bemerkbar macht. Zu diesem Zweck 
wollen wir die euklidische Lisung mit der sphirischen Liésung in Parallele 
setzen, also die Gleichungen (7) und (22) miteinander vergleichen und 
die Unterschiede einzeln diskutieren. 


Wir beobachten vorerst, da8 der Faktor x der euklidischen Formel 
1 
in der sphirischen Formel durch x i: +—; ersetzt werden muf. Es 
u 
bedeutet nun x, wie wir aus der Fourierschen Zerlegung erkennen 
kénnen (x = no), das 2mfache der Wellentrequenz, wobei Linge und 
Zeit in natiirlichen Einheiten gemessen werden miissen. Gehen wir aut 
die sonst iiblichen willkiirlichen Einheiten, also etwa auf Zentimeter und 
Sekunden tiber und rechnen die Frequenz v pro Sekunde, so ist: 


R 
i amy — (23) 
(R = Weltkriimmungsradius, ¢ = Lichtgeschwindigkeit). Andererseits 


folgt aus der Form des Integranden unmittelbar, daB die Wellenlénge 4 
folgendermaBen mit x zusammenhingt: 


Vit haeeq (24) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 5 
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Bilden wir das Produkt Ay, so erhalten wir die Fortpflanzungs- 


geschwindigkeit der Welle und diese ergibt sich demnach zu 


, an 2 
: : ef/i- a. (2B) 


; | | Age R? 
fy 
J ria 


Wir kommen also za dem physikalisch interessanten Ergebnis, dal sich 
pay rot ’ 

die verschiedenen Wellenliingen mit verschiedener Geschwindigkeit fort- 

ptlanzen, und zwar immer mit Unterlichtgeschwindigkeit. Doch ist die 

Abweichung von der Lichtgeschwindigkeit fiir alle praktisch in Frage 

kommenden Wellenliingen unmefSbar klein, da die relative Abweichung 
A 

durch den Bruch 5-, 55 gegeben wird und der Quotient in allen 
Sa” Rk R 


praktischen Fiillen eine sehr kleine Zahl ist, deren Quadrat zu unmeBbar 
klemen Verschiebungen fiihrt. Den Faktor J/1-+-—) diirfen wir also 


praktisch == 1 setzen. 


Kinen weiteren Unterschied zwischen der sphiirischen und der eukli- 
dischen Formel bemerken wir im Nenner des Integranden, wo im  sphii- 
rischen Fall sinv an Stelle von 7 getreten ist. Auch hier miissen wir 
bedenken, daf tir die Wirkunge eines Punktes auf den anderen immer nur 
Entfernungen eine Rolle spielen, die gegeniiber dem Weltkriimmungs- 
radius als unendlich klein zu betrachten sind. Es macht darum prak- 


é p ; 5 : “ 
tisch keinen Unterschied, an Stelle des Sinus den Winkel selber zu setzen. 


Nun verschwindet aber der Sinus nicht nur an der Stelle r — 0, 
sondern auch an der Stelle » == w; in der sphiirischen Welt iibt jeder 


Punkt nicht nur auf seine unmittelbare Umgebung eine Wirkung: aus, 
sondern auch auf die Umgebung seines Gegenpols. Pol und Gegenpol 
sind geometrisch ungeheuer weit entfernt, physikalisch aber so eng mit- 
einander gekoppelt, da® wir sie wie benachbart betrachten miissen. Bei 
der Strahlung eines Punktes kann nicht a priori entschieden werden, ob 
der leuchtende Punkt sich wirklich in dem Punkt befindet, wohin wir 
ihn verlegen, oder in dessen Gegenpol. Nur bei extrem langwellig‘en 
Strahlungen und im statischen Fall kann die Wirkung des Gegenpols 
vernachliissigt werden. Wir miissen also in der sphiirischen Welt jeden 
Punkt doppelt zithlen. Pol und Gegenpol miissen immer gemeinsam 
betrachtet und physikalisch gewissermaen in eins zusammengela8t werden. 


Wollen wir die Wirkung berechnen, die ein Punkt von seiner Umgebung 
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} 

-Umgebung seines Gegenpols in Betracht ziehen. 


; 


erfihrt, so miissen wir auSer seiner eigenen Umgebung auch noch ce 


| Es besteht sogar die Méglichkeit, daB Pol und Gegenpol direkt 
jdentisch miteinander sind, was geometrisch so viel bedeutet, da wir 
an Stelle der sphirischen Geometrie die elliptische setzen. In physikali- 
scher Beziehung haben wir es bei dieser Miglichkeit mit einem Spezial- 
fall der sphirischen Welt zu tun, wenn nimlich in Pol und Gegenpol 
” sberall dasselbe Geschehen postuliert wird. Aus der sphirischen Welt 
kann der Ubergang zur elliptischen leicht jederzeit vollzogen werden, 
und wir wollen darum bei dem allgemeinen sphirischen Fall stehen bleiben. 
Gegen die obige Darstellung der Gegenpolwirkung laft sich aber 
der Einwand erheben, daf ein schart ausgepragter Gegenpol sich nur im 
Spezialfall der Kugel herausbilden wird 1), Bereits bei kleinen Detor- 
mationen wird die strenge ,Linsenwirkung* des Raumes herabgesetzt 
werden, indem die Strahlung nicht mehr in einem einzigen Punkt kon- 
zentriert, sondern in einem endlichen Gebiet diffus zerstreut wird. Dieses 
Gebiet kann in kosmischen Mafstaben gemessen recht klein, fiir phy- 
sikalische Dimensionen aber wahrscheinlich sehr ausgedehut sein, so dab 
die Gegenpolwirkung miglicherweise fiir groBe kosmische Gebilde (Nebel- 
- flecke), eventuell auch fiir das Strahlungsgleichgewicht der Sterne eine Rolle 
spielen kann, fiir die Untersuchung der Elementarvorgange aber sicher 
ohne Belang ist und fiir das Folgende nicht mehr beriicksichtigt zu 
werden braucht. 
So bleibt also als einziger bedeutsamer Unterschied zwischen der 
) euklidischen und der sphirischen Formel der Umstand bestehen, daf die 
in der euklidischen Formel unbestimmt bleibende Raumfunktion 6 in der 
sphirischen Welt eine eindeutige Bestimmtheit erlangt, ohne daf irgend- 
welche Randbedingungen auftreten wiirden. Die Gleichung (22) setzt 
uns in die Lage, die Fourierschen Koeffizienten des Potentials q aus 
dem Fourierkoeffizienten der Ladung @ 2u berechnen. Damit haben wir 
fiir unsere spharische Ringwelt eine eindeutige Liésung der skalaren 
Potentialgleichung bei gegebener Ladungsverteilung erhalten. 


Wir miissen hinzufiigen, daf no bei keinem noch so grofen m eine 
) ganze Zahl sein darf, da wir sonst auf einen Eigenwert der Differential- 
gleichung stoBen. Wir entgehen dieser Moglichkeit, indem wir @ als 


: 1) Auf diesen Umstand haben mich Herr Prof. Madelung sowie Herr Prof. 


Sommerfeld freundlichst aufmerksam gemacht. 
be 
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irrational oder transzendent voraussetzen. Jedoch fiihrt der Wert == O 


auf alle Falle auf einen Eigenwert. ‘Tatsiichlich hat die Gleichung 
Ag,= 9 (26) 


eine von 0 verschiedene regulare Lésung, niimlich die Losung gy == const. 
Es wird darum das Potential g nur bis auf die additive Hinzufiiguny 
einer beliebigen Konstanten festgelegt. Das ist aber gerade diejenige 
Unbestimmtheit, die physikalisch zulissig ist, da fiir das physikalische 
Feld nur die Ableitungen des Potentials eine Rolle spielen. 


Aus der Tatsache, daB n — 0 zu den Kigenwerten gehért, folgt, 


da die Ladungsverteilung in der Gleichung: 
A Qy = 42 05 (27) 


nicht beliebig vorgeschrieben sein kann, sondern einer bestimmten inte- 


gralen Bedingung geniigen mub, die folgendermafen lautet: 


J oode = MOY (28) 


Die Gesamtladung der Welt muB also verschwinden: es miissen in ihrer 
Gesamtheit ebensoviel positive wie negative Ladungen vorhanden sein. 
Diese Forderung, die auch der Wirklichkeit entspricht, ist eine Kigen- 
tiimlichkeit der riiumlich geschlossenen Welt, die im Kuklidischen kein 
Gegenstiick hat, da die Gleichung (27) dort bei beliebiger Ladutigs- 
verteilung eine Liésung besitzt’). Ks ist iibrigens g, nur dann un- 
mittelbar als Ladungsdichte anzusprechen, wenn es sich um ein rein 
statisches elektrisches Feld handelt. Bei zeitlicher Veriinderlichkeit des 
Feldes bedeutet 9, den konstanten Koeffizienten in der Fourierentwick- 
Iung der Ladungsdichte. 


Ist die Bedingung (28) erfiillt, so lautet die Lésung der Gleichung (27) 
foleendermaBen : . 


Pp) = | (cotg r) (1 — “4 0 dv. (29) 


In diesem Fall wird der EinfluB des Gegenpols verschwindend klein. 


1) Allerdings besteht auch. dort die bekannte Bedingung, daf die Ladung 
e 1 
nach dem Unendlichen zu stirker als F abfallen mub, damit das Potential end- 


lich bleibt. 
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4, Die Kopplung zwischen Ather und Materie. Der Ver- 
atirkungstaktor. Wir bauen aus den Veillésungen gp, die vollstandigze 


Lisung gp auf, Im Sinne der Gleichung (4) haben wir: 


_, { sinno(m — 1) cos not 
Uo ——— - ; On dy 
= sin oO 1ST 


sin no(m—r)sinnot . 


¥, { a >) 

d - > : Onde. (30) 
sin oO 7 SINT 

Wir wenden jetat die bekannte clementare Umformung an, welche die 


Produkte von trigonometrischen Funktionen aus den trigonometrischen 
Munktionen der Summe baw. Differenz der Winkel darstellt: 


sinn o(n—r) cosnot = %(sinn o(f—r -+ 2) —sinn o (b+ —2)); (Bl) 
| gin n o (xn —1) sin nat = 4(—cosno(t—r-+m) 4+ cosna(t-+r—2)). (B1’) 
Wenn wir jetzt alle entsprechenden Glieder in je eine Gruppe zusammen- 
fassen, erkennen wir, dab sich unsere Lisung aus einer divergierenden 
und einer konvergierenden Kugelwelle zusammensetzen JiBt. Sie kann 
vimlich in folgender Form geschrieben werden: 


‘(t—r f-+9r 
y |e dy | ee ae (32) 


sin 1’ ; sin’ 


wobei die Funktionen f(1) und g(t), die wir als ,Erregungsfunktion “ 
dev einen baw. der anderen Welle bezeichnen wollen, folgendermasen 
aufgebaut sind: 


| \ 1 " { “ye 
Le) = 53} Cn ginn w(t -+ 2) — Or __ 608 n  (t 4 n)| (33) 


sin Wom Sinn © 70 


| | ; On On { 
gj) = —, gin n.@ ((—2) + = —— 0080 @ (t— 7 | «33 
g(t) 2 pall eras” Aen ) sin O70 ) ae 


Die beiden Funktionen f(t) und g(t) sind nicht unabhingig voneinander, 
sondern, abgesehen vom Vorzeichen, ein und dieselbe Funktion, nur iit 
einer Phasenverschiebung von 2a. Ks gilt, wie unmittelbar zu erkennen : 


gt. —fe= 2m): (34) 


Die Krregungsfunktion der konvergierenden Welle ist also dieselbe unk- 
|, tion wie diejenige der divergierenden Welle, nur mit negativem Vor- 
yeichen wnd einer Verschiebung der Yeitkoordinate wn 22. Es bedeutet 
aber 2m die Zeit, die von einer Lichtwelle gebraucht wird, wm von 
einem Punkt emittiert nach Durchlauten der ganzen Welt in den Aus- 
gangspunkt wieder yurtickzukehbren, da wir den Kriimmungsradius der 
Welt und die Lichtgeschwindigkeit = } gewihlt haben. Nehmen wit 
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nun als Erregungsfunktion der Emissionswelle: f(t) einen rasch ab- 
klingenden Impuls an, so bekommen wir folgendes Bild iiber den Vorgang 
der Emission. Es tritt eine divergierende Welle in den Raum und breitet 
sich mit Lichtgeschwindigkeit aus, erreicht den Aquator, zieht sich dann 
wieder zusammen, erreicht den Gegenpol als konvergierende Welle, iiber- 
schligt sich da, indem zugleich ein Vorzeichenwechsel eintritt, erreicht 
wieder den Aquator und kehrt schlieBlich als konvergierende Welle in 
den Ausgangspunkt zuriick, wo sie dann erléscht. 

Kin auBerordentlich wichtiger Unterschied im Emissionsakt gegen- 
iiber der klassischen Vorstellung ist aber darin zu erblicken, dab die 
Erregungsfunktion f(t) der Welle von der materiellen Erre- 
gung 9(t) ginzlich verschieden ist. @(t) wird durch die Gleichung (4’), 
f(t) durch die Gleichung (33) bestimmt. Die Fourierkoeffizienten von 
f(t) sind offenbar infolge der Division durch sinn @a giinzlich von den 
Koeffizienten von g(t) verschieden, es braucht zwischen materieller 
Erregung und Wellenerregung gar keine Korrespondenz da 
zu sein. Das ist aber gerade das, was die Quantentheorie gegeniiber 
der klassischen Theorie behauptet und was wir hier auf rein deduktivem 
Wege gefunden haben. 

Wir wollen kurz auch noch auf den elliptischen Fall emgehen. Zu 
diesem Zweck brauchen wir nur auch noch im Gegenpol dieselbe materielle 
crregung wie im Emissionszentrum erzeugt denken. Auch hier kénnen 
wir die Lisung in der Form (32) ansetzen, nur daf die Krregungstunk- 


tionen der beiden Wellen jetzt folgendes Aussehen haben: 
% 


Fd) = f® —fe—a), (35) 


G(t) = 9) 9 G@-e 2): (35') 


Nach Gleichung (84) kiénnen wir aber fiir die zweite Gleichung schreiben : 
G(t) = f(t— 2) —f(t— 22), (36) 


also ist jetzt: 


G(t) = Fd—7). (37) 


Die Strahlung eilt als divergierende Welle bis zum Aquator und kehrt 
dann konvergierend,in den Ausgangspunkt zuriick; ein Vorzeichenwechsel 
findet nicht statt. Auch hier sind materielle Erregung und Wellen- 
erregung zwei ganz verschiedene Funktionen. 

Es ist von Interesse, zu beobachten, wie der ganze , Kopplungs- 
mechanismus* zwischen Ather und Materie infolge der ,makrokosmischen 


Bindung* der Welt ein giinzlich anderer geworden ist, als nach den 
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‘\dassischen Anschauungen. DaS der Ather jede materielle Anregung in 
‘lauter Sinusschwingungen zerlegt, liegt nicht in seiner mikrokosmischen, 
sondern in seiner makrokosmischen Struktur begriindet. Er ist dabei 
nicht beliebiger Schwingungen fahig, sondern auf eime bestimmte, un- 
geheuer langsame Grundfrequenz und deren Oberschwingungen abgestimmt. 
Der wesentliche Unterschied gegeniiber der klassischen Kopplung be- 
steht aber darin, daB der Ather auf die einzelnen Oberschwin- 
gungen einer materiellen Anregung nicht gleichmaSig und un- 
vermittelt ,resoniert*, wie nach der klassischen Anschauung, 
sondern mit einer Phasenverschiebung und einer Verstairkung, 
die fir die verschiedenen Frequenzen sehr verschieden aus- 


gallt. Enthalt eine materielle Anregung die Oberschwingung : 
0, sin (n ot + @); (38) 


so reagiert der Ather mit der Schwingung: 


— 


il 
_— = 8" cos [nal + =) + (39) 


2 sin ” 60 0 


Ee : 1 
also mit einer im Verhialtmis 5 veriinderten Amplitude und mit 
2. sin 2 6 I 

einer Phasenverschiebung von (” @ =4)a. Im elliptischen Fall reagiert 


er mit der Schwingung: 


; 1 1 
i ae = sin ac Ae 1) =p »| ; (40) 
COS 1 > 
Die Amplitude ist also hier im Verhiltnis __ veraindert und die 
oF 
) 2cos no, 


| : 
‘ : me 
Phasenverschiebung betragt (mo — Ld peng 


Zusammentassend kénnen wit ‘n beiden Fiillen sagen, daf das Ver- 


- halten des Athers gegentiber einer gegebenen materiellen Schwingung 
durch einen Winkel I charakterisierbar ist. Der Ather resoniert mit 


: ah Jian 
einer Schwingung, die 1 Phase um den Betrag '— > (bzw. > Ue 
7 J _ 
elliptischen Fall) verschoben ist. AuSerdem vergrosert er de Amplitude 


(Den unwesentlichen konstanten 


1 
der Schwingung im Verhaltnis 7," 
ve sin I’ 


5 


Faktor 5 kénnen wir durch eine Anderung der Mafeinheit von @ weg- 


schaffen.) Diesen Faktor wollen wir als 


F Verstarkungstaktor* bezeichnen. 
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Er ist fiir die Diskussion der Strahlungsvorginge von gré8ter Bedeutung. 
Der Verstarkungsfaktor wird offenbar unendlich gro’, wenn der Winkel 
ein ganzes Vielfaches von w ist:. I’ == 2N; wir kénnen sagen, da8 dies 
die ,Eigenschwingungen* des Athers sind, da er dann mit unendlich 
groBer Amplitude resoniert. Die Frequenzen, bei denen dieser Fall 
eintritt, sind durch die Gleichung 

. > 

eran: (41) 


( 


gegeben. Die Eigenfrequenzen des Athers liegen somit aquidistant. Die 


Grundfrequenz hat die GrofSe ak 


praktisch enorm kleiner Wert. Das heiSt, die Eigenfrequenzen des Athers 
legen praktisch auBerordentlich dicht. 


(im elliptischen Fall me ein 
x Rh 


Den Verstirkungsfaktor kénnen wir folgendermafen sehr eintach 
konstruieren. Wir tragen auf einer Geraden die Frequenzen auf und 
zeichnen dariiber eine Sinuskurve, deren Nullpunkte durch die Eigen- 
frequenzen des Athers gehen. Wir suchen jetzt die Ordinate auf dieser 
Sinuskurve zur gegebenen Frequenz als Abszisse, ihr reziproker Wert ist 
der Verstiirkungsfaktor. Da unendlich groBe Amplituden nicht auftreten 
kénnen, darf offenbar in der materiellen Anregung keine Schwingung 
vorhanden sein, die mit einer Eigenfrequenz des Athers zusammenfillt. 
In einer zeitlich periodischen Welt bilden nun die méghchen Frequenzen 
ebenfalls ein aiquidistantes Linienspektrum. Ist die Grundfrequenz dieses 
Spektrums mit der Grundfrequenz der Athereigenschwingungen inkommen- 
surabel, so kann ein Aufeinanderfallen der Linien nirgends stattfinden. 
Wohl aber kann eine Frequenz zu einer verbotenen beliebig naheriicken, 
und der Verstirkungsfaktor beliebig groB werden. In bezug auf die 
physikalischen Konsequenzen, die sich aus dieser eigentiimlichen metrischen 
Kopplung zwischen Materie und Ather fiir die Auffassung der Strahlungs- 
vorgiinge ergeben, wollen wir im letzten Kapitel unter allgemeineren 
Bedingungen Betrachtungen anstellen. 


Freilich geniigt die Behandlung der skalaren Potentialgleichung 
noch nicht, um iiber die Strahlungsverhialtnisse weitergehende Aufschliisse 
zu bekommen. Das elektromagnetische Feld wird ja nach der Max well- 
schen Theorie nicht durch ein skalares, sondern durch ein vektorielles 
Potential dominiert. Wir haben die vektorielle Gleichung: 


BO, == —A4n Qj (42) 


iiber eine zeitlich periodische Welt und eine neue Behandlung usw. 73 


“ga lésen, wobei die Stromdichte @,; durch Ladung und Geschwindigkeit 


der Elektronen bestimmt wird. Nun hegen in der Einsteinschen 


_Zylinderwelt die Kriimmungsverhiltnisse so, dab die riumlichen Koordi- 
| naten von der Zeit isoliert werden kénnen, indem sich die Gleichung (42) 
in folgender Form schreiben la Bt: 


0°; 
oki 


wobei jetzt die tibliche Operation A aut einen Vektor des dreidimensionalen 


AD; — = —4nQ,, (43) 


Kugelraumes anzuwenden ist, als welchen Vektor wir die raumlichen 


Komponenten i = 1, 2, 3 von ®; ansprechen. Bei der vierten Gleichung: 
o?@ 
De — pes eo he (44) 


haben wir es mit der skalaren Potentialgleichung zu tun, da D, und @, 
hier als skalare Funktionen zu betrachten sind. Diese Gleichung mui 
also ganz nach den oben auseinandergesetzten Prinzipien behandelt werden. 
Was die vektorielle Gleichung (43) anbelangt, so entwickeln wir auch 
hier wieder sowohl @,(f) wie 9; (¢) im je eine Fourierreihe und gelangen 
dann zu folgender Gleichung: 

AG,+ 40; = —42xQ- (45) 
Wie man bei einer solchen Gleichung zu yertahren hat, um zu ihrer Lésung 
zu gelangen, habe ich bei einer anderen Gelegenheit gezeigt'). Die 
Lisung ergibt sich auch hier durch eine Integration tiber g;, wenn der 
,Greensche Vektor“ fiir den vektoriellen Differentialausdruck : 

A OD; + ha @; 

bekannt ist. Die Lisung dieses mathematischen Problems gehért nicht 
an diese Stelle. Wir kommen auch hier zu interessanten und charak- 
teristischen Abweichungen von der klassischen Lésung, und zwar nicht 
nur was die Amplitude (Verstiirkungsfaktor), sondern auch was die raéum- 
liche Orientierung des Vektorpotentials anbelangt. 

5. Selektion im Phasenraum infolge der Periodizitits- 
bedingung. Vergleich eines elementaren Beispiels mit den 
Quantenprinzipien. Bin Ansatz fiir die Weltperiode’). Auch 
noch in einer ganz anderen Beziehung bekommen wir neue Ausblicke 


auf das Quantenproblem, nimlich, was die Quantelung des Phasen- 


1) Siehe ZS. f. Phys. 31, 112, 1925. 

2) Die Ausfiihrungen dieses Kapitels fallen aus dem exakten Rahmen der 
iibrigen Arbeit heraus. Wir glaubten, daf ihnen trotzdem ein gewisses Interesse 
yukommt, méchten aber ausdriicklich auf ihren provisorischen Chara kter hinweisen. 
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raumes anbelangt. In der klassischen Physik diirfen wir bei einem 
System von N Molekiilen die 3. N Lagekoordinaten und die 3 NV Impuls- 
koordinaten frei vorschreiben, weil bei der Anwendung des Hamilton 
schen Prinzips die Grenzlagen des Systems frei vorgesthrieben werden 
kénnen. Anders ist es in einer geschlossenen Mannigtfaltigkeit, wo es 
iiberhaupt keine Anfangs- und Endlage gibt, und wo bei der Variation 
die Randbedingung: ,bei festen Grenzen“ iiberhaupt weegfallt. Auch 
luer bekommnien wir dieselben Differentialgleichungen wie in einer offenen 
Welt. Beim Vorschreiben einer Anfangslage des Systems haben wir 
aber auch noch die Bedingung zu ertfiillen, da die Endlage, die nach 
Ablautf einer bestimmten Zeit 7’, ,der Weltperiode“, eintritt, mit der 
Anfangslage zusammenfallen mu8. Offenbar kommt durch diese Bedingung 
eine Selektion in den Phasenraum hinein. Wir diirfen wohl die Lage- 
koordinaten des Systems frei vorschreiben, haben aber in den Inpuls- 
koordinaten keine kontinuierliche Freiheit mehr. Um zu priifen, von 
welcher Art diese Selektion ist und ob eine Vereinbarkeit mit den 
Quantenprinzipien besteht, wollen wir ein aufs fuBerste schematisiertes 
Beispiel behandeln. 

Wir denken uns in unserer sphirischen Ringwelt ein einziges freies 
Elektron vorhanden, auf das keinerlei Krafte, aufer seimer eigenen 
Tragheit wirken soll. Dieses Elektron muS8 dann entweder in Ruhe 
bleiben, oder sich mit geradliniger, gleichférmiger Geschwindigkeit be- 
wegen. Seine Geschwindigkeit kann aber nicht von beliebiger Gré8e 
sein, da es nach Ablauf emer Weltperiode zu seinem Ausgangspunkt 
zuriickgekebrt sein muf. Das kann es tun, wenn es wihrend der Weltperiode 
die Welt einmal durchlaufen hat. Ebensogut kann es aber in derselben 
Zeit zweimal, dreimal, n-mal herumgekommen sein. Die Geschwindigkeit 
unseres Elektrons kann also nur ein ganzzahliges Vieltaches einer be- 
stimmten Grundgeschwindigeit v, betragen: 


Dae (46) 

Die Grundgeschwindigkeit berechnet sich dabei offenbar aus der Gleichung : 
2ak 

Ota 7 


v (47) 
(In der elliptischen Welt miiBte w an Stelle von 2 stehen.) 


Wir wollen andererseits dasselbe Beispiel vom Standpunkt der 
Quantentheorie behandeln. Das ist leicht durchzufiihren, da es sich wm 
eime periodische Bewegung handelt. Wir kénnen unser Elektron wie 
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einen Planckschen Oszillator, genauer gesagt wie einen , Rotator *) 
quanteln. Das Phasenintegral ist offenbar: 

\p dq = 2xRKmz, (48) 
da die Lagekoordinate r zwischen 0 und 27 R variiert (in der elliptischen 
Welt zwischen 0 und wR); m ist die Masse des Elektrons. Nach den 

) Quantenprinzipien mu8 das Phasenintegral ein ganzzahliges Vielfaches des 
elementaren Wirkungsquantums /) sein, wir haben also: 
2nRmve = nh (49) 
oder 
h 
Oe ha - 
2a Rm 


Wir kommen also zu dem bemerkenswerten Resultat, da auch die 


(49’) 


Quantentheorie dieselbe Quantelung unseres Beispiels ergibt, wie die 
Voraussetzung der zeitlichen Periodizitat: die quantenmabig zulassigen 


Geschwindigkeiten verhalten sich wie die ganzen Zahlen. Die Grund- 


geschwindigkeit, die dem Wert » = 1 entspricht, ist dabei: 
h (50 
( ) A rae es Se oO 
; 22 Rm ) 


Vergleichen wir diesen Wert mit dem von unserer Theorie verlangten, 
so bekommen wir fiir die W eltperiode folgenden Ansatz: 


4 2 nn 
T— <— Re. (61) 
t] 


Im CGS-System hat der erste Faktor den Wert 5,42, es ergibt sich also 
der GriBenordnung nach die Weltperiode in Sekunden, wenn wir den in 
Zentimetern ausgedriickten Weltkriimmungsradius ins Quadrat erheben. 
Nehmen wir diesen Radius der GréBenordnung nach als | Million Licht- 
jahre an, also etwa 1024em, so gibt das ftir die Weltperiode etwa 10** sec 
oder 104! Jahre. Diese enorme Zahl weist darauf hin, daS die zeitliche 
Periode unverhiltnismibig die riumliche iiberwiegt, daB also in geo- 
metrischer Interpretation unser Ring fast wie eme unendlich diinne 
Rohre vorzustellen ist. Um das Verhiltnis der beiden Perioden zu 


bilden, miissen wir ce Zeit vorerst in Lingen umrechnen, also mit der 


,')) 


spi ef. 
Lichtgeschwindigkeit multplizieren ; der Quotient | ist dann eine 
5 5 2nR 


a 


blobe Zahl. In unserem Beispiel hat sie die Gréenordnung 1034. 


1) Siehe Somme rfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl, S. 243. Braun- 
schweig, Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1922. 
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Wir wollen aber der Gleichung (51) keinen tieferen, iiber die Rolle eimes 
ersten heuristischen Ansatzes hinausgehenden Wahrheitswert zusprechen. 
Dazu ist die angestellte Uberlegung zu sehr schematisiert und aus dem 
Komplex des physikalischen Geschehens herausgelést. Um auf dem hier 
eingeschlagenen Wege wirklich zu einer Deutung des Wirkungsquantums 
zu gelangen, miissen wir versuchen, die dargelegten Prinzipien mit dem 
Phasenraum der Molekiile in Verbindung zu bringen. Wir wollen 
hierzu nur eine aprioristische allgemeine Bemerkung machen. Wiirden 
wir fordern, daf nach Ablauf einer Weltperiode jedes materielle Teilchen 
aut seine friihere Stelle zuriickgekehrt sein mu, so wiirde das eime sehr 
scharfe Selektion im Phasenraum bedingen. Es wiirde dann jede noch 
so eng begrenzte Konfiguration in ihre frithere Lage zuriickkehren und 
die thermodynamische Irreversibilitiit wiirde, auf noch so kleine Teil- 
systeme angewandt, fiir hinreichend lange Zeit hinfilhg werden — eine 
Konsequenz, die recht wenig wahrscheinlich ist. Offenbar wird aber die 
Gesamtkonstellation der Welt auch dann wieder hergestellt, wenn die 
einzelnen unter sich gleichen Elementarbausteine der Materie irgendwie 
ihren Platz vertauscht haben. Verfolgen wir also die Weltlinie eines 
Elektrons, so ist diese nach Ablauf einer Weltperiode an einem ganz 
anderen Ort angelangt, es mu8 nur eine Stelle sein, wo friiher ein anderes 
Elektron gestanden hat. Die thermodynamische Irreversibilitiit der Teil- 
systeme bleibt dann auch noch fiir beliebig lange Zeiten bestehen'). So 
kommen wir zu der Anschauung, daf die einzelnen Elektronen keine 
isolierte Existenz fiihren, sondern nur zeitlich verschiedene Phasen 
eines einzigen Urschlauches bilden?). 

6. Loslésung der Resultate von den speziellen Voraus- 
setzungen und ihre physikalische Diskussion. Wir haben 
im vorhergehenden die Lisung der Wellengleichung in einer Kinstein- 
schen Metrik untersucht und dabei eine ganz bestimmte ritumlich-zeitliche 
Struktur, nimlich die Metrik der Einsteinschen Zylinderwelt, erginzt 
mit zeitlicher Periodizitit, als Grundlage unserer Betrachtungen gewihlt. 
Es sind jedoch die charakteristischen Merkmale unserer Lisung an viel 
allgemeinere Bedingungen gekniipft. Wenn man sich allgemein die 


1) Allerdings kehrt selbst dann jedes Elektron nach der Zeit N 7’ in seine 
Anfangslage zuriick, wenn N die Gesamtzahl aller in der Welt existierenden 
Slektronen bedeutet. Diese Zeit ist aber selbst gegeniiber der Weltperiode praktisch 
unendlich grof. 

2) Diesen Gedanken habe ich bereits bei einer fritheren Gelegenheit angere gt, 
siche ZS. f. Phys. 21, 77, 1924, Anm. 1. 


=~] 
~] 
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 Autgabe stellt, die Bindung zwischen Materie und Ather in emer Welt 


zu untersuchen, die zeitlich stationar und raumlich geschlossen 
ist, so wird man in grofen Ziigen zu ganz ahnlichen Resultaten gelangen. 
DaB wir eine Fouriersche Zerlegung in bezug auf die Abhingigkeit von 
der Zeit vorzunehmen haben, liegt nicht, wie man urspriinglich ver- 
muten kiénnte, an der Voraussetzung der geitlichen Periodizitét, sondern 
an der zylindrischen Eigenschaft der Einsteinschen Zylinderwelt, 
also, man kann sagen, an der zeitlichen Stationaritiit’). Dadurch namlich, 
daB die kosmische Metrik in einen rein raiumlichen und einen rein 
zeitlichen Teil zerfallt, wird es moglich, Teillosungen der Wellengleichung 
von der Form @ (s) yp (f) anzusetzen, wobei wir mit der Bezeichnung (5) 
die Koordinaten eines Raumpunktes andeuten wollen. Es mu8 aber dann 
die Funktion w (f) notwendigerweise von der Form einer Sinusschwingung 
sein. Ist die Welt zeitlich periodisch, wir wir das aus logischen Griinden 
voraussetzen, so haben wir es mit einer Fourierschen Summe zu tun, 
ist sie nicht periodisch, so ist der ganze Unterschied, daf an Stelle der 
Fourierschen Summe ein Fouriersches Integral tritt, also alle méglichen 
Frequenzen vertreten sind. An Stelle des Linienspektrums, in das wir 
die Funktionen g und @ zerlegt haben, tritt dann ein kontinuierliches 
Spektrum. Einen prinzipiellen Unterschied macht das nicht aus, nur dag 
die Konvergenzbetrachtungen verwickelter werden. 
Was andererseits den riumlichen Teil ® (s) der Teillésungen an- 
belangt, so haben wir da immer eine Gleichung von der Form 
AG+770 = —4n0 (52) 
m lésen. Wenn nun der Raum geschlossen ist, so fiihrt dieses Problem 


immer auf eine Integralgleichung. Diese Integralgleichung besitzt immer 


_ Kigenwerte, und zwar in unendlicher Anzahl, und die Gre ensche Funktion 


wird fir die Eigenwerte unendlich groB. Diese allgemeinen Eigen- 
schaften geniigen jedoch schon, um die wesentlichen Ziige unserer Re- 
sultate auf eine allgemeine réumlich geschlossene und zeitlich stationare 
Mannigfaltigkeit auszudehnen. Das sind aber Eigenschaften des Kosmos, 
die wir auf Grund von astronomischen Tatsachen gumindest als sehr 
wahrscheinlich betrachten diirfen: die raumliche Geschlossenheit aut 
Grund der Verteilung der Sternzahlen, die zeitliche Stationaritat aut 
Grund der auffallend geringen Sterngeschwindigkeiten. Wir wollen 


1) Wesentlich ist allerdings, daS Raum und Zeit orthogonal aufeinander 
stehen. Stationire Kosmologien von der Beschaffenheit, wie ich sie bei einer 
friheren Gelegenheit untersuchte (siehe ZS. f. Phys. 21, 73, 1924), wo auch 
riiumlich-zeitliche Mischglieder vorkommen, sind hier vorerst auszuschalten. 
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noch hinzufiigen, da8 uns die Lisung der Gleichung (52) praktisch nur 
bei sehr grofen x-Werten interessiert. Kleine Abweichungen von der 
zeitlichen Stationaritét kénnen wir aber wieder in Fouriersche Schwin- 
gungen der g;,-Komponenten zerlegen, die weit unterhalb des praktisch 
in Frage kommenden Frequenzgebietes fallen werden. Es ist zu ver- 
muten, da8 diese langsamen Schwingungen auf die physikalischen Fre- 
quenzen keinen wesentlichen Einfluf ausiiben. 

Wir wollen darum unsere Resultate in einer Form zusammenstellen, 
daB sie auch bei allgemeineren Bedingungen, als es die speziellen zu 
za ihrer mathematischen Ableitung gemachten Voraussetzungen waren, 
giiltig bleiben: 

1. Zur Untersuchung der metrischen Bindung zwischen Materie und 
Ather haben wir in bezug auf die zeitliche Abhangigkeit eine Fouriersche 
Analyse vorzunehmen. Bei zeitlicher Geschlossenheit der Welt ergibt 
sich eine Fouriersche Summe, bei zeitlicher Unendlichkeit ein 
Fouriersches Integral. 

2. Der Ather reagiert auf die einzelnen Schwingungen mit einer 
Phasenverschiebung und einer Verstirkung der Amplitude, die ja nach 
der Wellenlange verschieden ist. Der Verstirkungsfaktor wiachst iiber 
alle Grenzen, wenn wir uns in die Nihe gewisser ,empfindlicher“ Wellen- 
lingen: der Eigenschwingungen des Athers begeben. 

3. Die Eigenschwingungen hiingen nur von der riiumlichen Be- 
schaffenheit des Athers ab. Die Grundwellenlingen sind von kosmischer 
GréBe — die Grundfrequenzen also unmeSbar klein. Die Eigenfrequenzen 
liegen demzufolge praktisch auferordentlich dicht nebeneinander. * Sie 
legen aber auSerordentlich diinn verteilt gegeniiber der Gesamtheit der 
moglichen Frequenzen der Fourierschen Zerlegung, da wir die zeitliche 
Periode gegeniiber der raumlichen auf alle Fille als auSerordentlich grog 
anzunehmen haben. 

Diese Resonanzeigenschaften des Athers haben nun fiir den Ablauf 
der Strahlungsvorgiinge grundlegende Bedeutung. Wir kénnen in der 
Umgebung jeder empfindlichen Frequenz ein ,empfindliches Gebiet“ ab- 
grenzen, wo der Verstirkungsfaktor gréfer wird als eine vorgegebene 
Zahl M. Es kommen dann fiir die Ausstrahlung nur diejenigen Frequenzen 
praktisch in Frage, die in die empfindlichen Bezirke fallen. Diese Fre- 
quenzen sind aber gegeniiber der Gesamtheit aller vertretenen Frequenzen 
auSerordentlich diinn verteilt. Sieben wir aus dem Fourierspektrum 
eines gegebenen materiellen Vorganges die empfindlichen Bezirke heraus, 
so haben wir damit am Vorgang nur recht wenig geiindert. Es kann 


Uber eine zeitlich periodische Welt und eine neue Behandlung usw. 79 


also jeder strahlende Vorgang durch sehr geringfiigige Modifikationen in 


‘einen nichtstrahlenden und umgekehrt jeder nichtstrahlende in eien 


—, 


strahlenden umgewandelt werden. Es kommt eben einzig auf so enge 
Bezirke des Fourierspektrums an, die den ganzen Vorgang in keiner Weise 
charakterisieren kénnen. 

Auch in bezug auf die Wellenlinge eimer monochromatischen Strahlung 
besteht ein wesentlicher Unterschied zwischen der klassischen Autfassung 
und der hier entwickelten. Dort kommt der Wellenlinge ein ganz eln- 
deutiger, exakter Wert zu, der fir die Welle charakteristisch ist. Die 
Welle ist gedimpft infolge Ausstrahlung von Energie. Hier kann eine 
streng monochromatische Welle iiberhaupt nicht in Frage kommen. Eine 
solche wiirde ja zeitlich unbegrenzt fortdauern, da von einer Dimpfung 
keine Rede ist. Eine praktisch monochromatisohe Welle wird immer 
noch durch eine ungeheuer grobe Anzahl von benachbarten empfindlichen 
Bezirken bedingt. Die einzelnen Wellen interferieren miteinander und 
ergeben in ihrer Resultante einen irgendwie sich aufschaukelnden und 
wieder abklingenden Vorgang. Die Wellenlange einer monochromatischen 
Strahlung ist keine absolute Grobe, es handelt sich vielmehr um ein 
praktisch sehr scharfes, in Wirklichkeit aber ein sehr breites Gebiet 
umfassendes Maximum eines Fourierschen Linienspektrums. Auch in 
dieser Beziehung scheint die vorliegende Autfassung der klassischen 
iiberlegen zu sein. StéSt eine Strahlung auf ein Elektron und wirtt es 
aus seiner Bahn, so wird dieser Sto# zur Quelle einer neuen Strahlung, 
die mit der urspriinglichen interferiert. Es kann dabei ein Teil der 
Schwingungen durch Interferenz geschwicht, ein anderer gestiirkt werden, 
wodurch eine Verschiebung im Maximum der Amplitudenkurve — also 
eine Verschiebung der Wellenliinge erfolgt, wie wir das beim Compton- 
Effekt beobachten. 

Wollen wir die Bedingung aufstellen, dab ein Vorgang nicht strahlen 
soll, so ist das gleichbedeutend mit der Forderung, da in seinem Fourier- 
spektrum die empfindlichen Bezirke nicht vertreten sein sollen. Es wird 
nun die Bewegung des Elektrons, durch die der Ather in Strahlung 
gesetzt wird, ihrerseits wieder durch die Krafte bestimmt, die aut das 
Elektron wirken. Diese Krifte werden durch den Ather tibertragen. 
Hier tritt etwas prinzipiell Neues auf. Auf Grund der Feldgleichungen 
und der gegebenen Metrik sind wir nur in der Lage, die Ubertragung der 
materiellen Vorginge auf den Ather zu formulieren. . Wir haben dabei 
yon einer ,metrischen Kopplung* gesprochen. Diese metrische Kopplung 


wird aber ergiinzt durch eine , dynamische Kopplung", welche umgekehrt 


sa 
& 
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die Wirkung der Strahlung auf die Materie festlegt und durch das 
Hamiltonsche Prinzip geregelt wird. Nach dieser Richtung mu8 die 
Theorie noch weiter ausgebaut und ergiinzt werden. Die bisherigen 
Ergebnisse geniigen nur, um die Feldgleichungen nach neuen Prinzipien 
zu lésen und das Strahlungsfeld einer Elektronenbewegung zu bestimmen. 
Wir wollen dabei auf das interessante Resultat hinweisen, welches ich 
demniichst zu veréffentlichen gedenke, wonach die riiumlche Verteilung 
der Strahlung ein von dem klassischen giinzlich verschiedenes Verhalten 
zeigt und man unter plausiblen Bedingungen die Kinsteinsche Nadel- 
strahlung theoretisch ableiten kann. Wir kommen immer mehr 
zu der Vermutung, da8 das Quantenhafte des Naturgeschehens nicht, wie 
iibicherweise immer angenommen wird, auf die mikrokosmische, sondern 
auf die makrokosmische Bindung des Athers zuriickzufiihren ist, 
und die Lésung des Quantengeheimnisses bei der riumlichen 
und zeitlichen Geschlossenheit des Weltalls verborgen liegt’). 


Frankfurt a. M., Januar 1925. 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Eine andere Fassung der Theorie, 
die dem Kausalititsprinzip Rechnung tragt, erscheint im nichsten Heft dieser 
Zeitschrift. Werfasser ist inzwischen zu der Erkenntnis gelangt, da zur Be- 
griindung der neuen Auffassung noch weniger weitgehende Annahmen geniigen, 
da& insbesoudere die raumliche Geschlossenheit das ausschlaggebende ist, um 
die Theorie in entsprechender Form aufzubauen. 
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Versuche 
zur direkten Messung der ,,mittleren freien Weeglange“ 
von ungeladenen Silberatomen in Stickstoff’). 


Von Fritz Bielz in Gottingen. 
Mit sieben Abbildungen. (Hingegangen am 7. Mirz 1925.) 


Theorie der Zerstreuung eines Atomstrahles infolge von Zusammenstében mit Gas- 


molekiilen. —- Beschreibung einer Versuchsanordnung zur Messung der im ersten 

eil berechnet -n Zerstreuung. — Die Verwendung des A bbe schen Mikrospektroskopes 

yur Dickenmessung nach der Wienerschen Methode. — Der Radius des un- 
geladenen Silberatomes. 


EKinleitung.. Nachdem es Herrn Stern gelungen war”), mit Hilfe 
von ungeladenen Silberatomstrahlen die thermische Molekulargeschwindig- 
keit direkt zu messen, wobei sich zeigte, dab die Intensitat des Strahles 
sehr stark von der Giite des Vakuums abhing, war es ein naheliegender 
Gedanke, die Schwiichung eines Silberatomstrahls durch die Zusammen- 
ste mit Gasmolekiilen zu untersuchen, um daraus unter Umstinden 
einen Schlu® zu ziehen auf die Grose der Wirkungssphire der zwischen 
Silberatom und Gasmolekiil wirkenden Kriafte. Orientierende Versuche 
sind dariiber von Herrn Prof. Born gemeinsam mit Frl. Bormann an- 
gestellt worden®) und haben die richtige GréSenordnung ergeben. Die 
Versuchsanordnung wurde von Herrn Prof. Born unter Mitwirkung der 
Herren Dr. E. Hauser und Dr. R. Minko wski verbessert. Auf An- 
regung von Herrn Prof. Born nahm ich diese Arbeit auf, und es gelang 
mir, die Vorrichtung zu quantitativen Messungen brauchbar zu gestalten. 
Im folgenden soll iiber die damit bereits angestellten Messungen berichtet 
werden. 

Theorie der Erscheinung. Ein Gefa8 sei von einem Gase oder 
Dampfe der Temperatur 7’ erfiillt, und zwar sei NV die Anzahl der Molekiile 
in der Volumeneinheit. In der Wand des GefiBes sei eine kleine Offnung, 
deren Durchmesser klein gegen die mittlere freie Wegliinge sei. Jenseits 
der Offnung sei ein mit einem anderen Gase von niedrigerem Drucke und 
anderer ‘Temperatur 7’ erfiillter Raum, der N’ Molekiile in der Volumen- 
einheit enthalten midge. Dann werden durch die Offnung die Molekiile 
aus dem einen Raume in den anderen diffundieren. Wir betrachten ins- 


besondere die aus dem ersten Raume in den zweiten austretenden Mole- 


1) Auszug aus der Gottinger Dissertation. 
2) ZS. f. Phys. 2, 49; 8, 417, 1920. 
3) Phys. ZS. 21, 578, 1920. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 6 
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kiile. Diese werden, wenn der Druck in dem zweiten Raume sehr niedrig 
ist, in geradlinigen Bahnen von der Offnung aus in den Nachbarraum 
hineinschieBen. Durch eine vorgesetzte Blende (z. B. in Form eines 
Réhrchens) kann man, wie schon lange bekannt ist '), emen ziemlich scharf 
begrenzten Molekularstrahl erhalten. 

Die Anzahl der durch die Offnung in der Zeiteinheit hindurch- 
tretenden Molekiile mit einer Geschwindigkeit zwischen ¢ und ¢ + de 
(oder, wie ich der Kiirze wegen mich im folgenden ausdriicken méchte, 
einer Geschwindigkeit ¢) betriigt: 


din = ALN (Osc. de, (1) 


wo me) de die Wahrscheinlichkeit bedeutet, daB ein Molekiil gerade eine 


= 
/ 


Geschwindigkeit ¢ besitzt, wihrend A aufer von der Wahl der Einheiten 
nur von der Form und Gri8e der Blende abhiingt. Nach dem Maxwell- 


schen Geschwindigkeitsverteilungsgesetz ist 


N(o) e— Pe e— BC? ¢? ; 
Te => —— ae AT pean 5 (2) 
e-PF ede md 
j B 
wobei B = sich aus dem Molekulargewicht w, der Gaskonstante pro 


RT 
Mol & und der absoluten Temperatur 7 berechnen libt. Die Anzahl] der 
insgesamt in der Zeiteinheit hindurchtretenden Molekiile betriigt 


£ 


N= J dn — A i N(oecde = ANZ, (3) 
Ci) 0 


wenn ¢ der arithmetische Mittelwert des Geschwindigkeitsbetrages ist. 


Es ist also 
N(eje 
we ae (4) 


dn = N, 
Wird unmittelbar iiber der Offnung ein Schirm angebracht, so wird er in 
der Zeiteinheit von MN, Molekiilen der ersten Art getroffen. Wird der 
Schirm in der Entfernung ¢ von der Offnung senkrecht zum Molekular- 
strahl angebracht, so wird er, da ein Teil der Molekiile durch Zusammen- 
stéBe mit Molekiilen zweiter Art aus ihrer geradlinigen Bahn heraus- 
geschleudert, wird, von weniger Molekiilen getrotfen. Wir nehmen an, 
daB durch jeden Zusammensto8 ein Molekiil derart aus dem Strahle heraus- 


1) Vel. Gerlach, Atomstrahlen in: Ergebnisse der exakten Naturwissen- 
schaften 3, 183, 1924. 
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sgeschleudert wird, dai es iiberhaupt nicht mehr (auch nicht intolge 
etwaiger weiterer Zusammenstibe) den Schirm trifft. Diese Voraussetzung 
ist bei nicht zu hohem Drucke mit groBer Anniherung erfiillt. Es kommt 
jetzt darauf an, die Zahl der Zusammenstéfe in einer bestimmten Schicht 
von der Dicke dg in der Entfernung ¢ von der Offnung zu bestimmen. 
Es sei dn(z) die Anzahl der Molekiile mit der Geschwindigkeit c, die 
jdurch diese Schicht pro Zeiteinheit hindurchfliegen. Dann ist die Anzahl 
der in dieser Schicht befindlichen Molekiile mit der Geschwindigkeit ¢ 
gleich 


dn (2) 


Cc 


dn(g)dt = az, (5) 
wenn dt die Zeit bedeutet, in der die Molekiile diese Schicht durchfliegen. 
Die Anzahl dZ der Zusammenstife von Molekilen erster Art (mit einer 
Geschwindigkeit c) mit Molekilen der zweiten Art betragt also, wenn 
W (ce) die Wahrscheinlichkeit bedeutet, daB ein Molekiil der ersten Art 

von der Geschwindigkeit ¢ mit irgend eimem Molekiil der zweiten Art 


zusammensti Bt, 
dZ = a) W(c)de = WO) ae -N(c)de dz. (6) 
¢ é 


-Dabei ist vorausgesetzt, daB durch die Zusammenstibe die Maxwellsche 
Geschwindigkeitsverteilung nicht in erheblichem Mabe geindert wird, 
d. h. daB die zu Gleichung 4 analoge Gleichung eilt 

dn (2) = N(2) wo -cde, (7) 

) Unter dieser Voraussetzung, die wie das Versuchsergebnis zeigt (vgl.S. 100), 
mit einer Genauigkeit innerhalb der sonstigen Fehlergrenzen zutritft ‘), 
gilt also auch die Gleichung 


co 


° Wie) Ne 
aN) = —\az= Ol aes —~ae, (8) 
c=0 0 
wenn dM (¢) die Anderung der Intensitit des Atomstrahls in der Schicht 
dz bedeutet. Setzen wir 
rWoONCE 1 
ina | W ©) Ga ae W (9) 
A J Ne 0 


0 


1) Ganz genau trifft sie nicht zu, da die langsamen Atome verhiltnismaibig 
mehr ZusammenstiBe erleiden als die schnellen, so da8 in gréferer Entfernung 
yon der Blende die schnellen Atome iiberwiegen. 


6# 
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so ist also z 


Ne) = Ne 4, (10) 
A ist also auf Grund der Gleichung 
| Ne) ede [e*eds 
nie — = *____ =4 (11) 
N (2) de | ee ay 
0 0 


das, was man als ,mittlere freie Wegliinge“ zu bezeichnen pflegt. In 
der Gleichung (9) ist W die Wahrscheinlichkeit, da8 irgend ein Molekiil 
der ersten Art in der Zeiteinheit mit irgend einem Molekiil der zweiten 
Art zusammenstéBt. Wir haben hier also die auch sonst giiltige Beziehung 


A ==Koyr} (12) 


wenn t die mittlere Flugdauer ist. W kénnen wir direkt berechnen. 
Ks ist 


w= [FF'N' xe? wd do’, (13) 


wo uw den Betrag der Relativgeschwindigkeit » — pv’ mit den Komponenten 
Tash ani mae an 5, 
und 6 die Summe der Radien beider Molekiilarten bedeutet, wihrend 
F'd@ bzw. F' do’ die Wahrscheinlichkeit bedeutet, da8 ein Molekiil erster 
bzw. zweiter Art eine Geschwindigkeit besitzt, deren Komponenten im 
Gebiet dw = d&dndé bzw. dw'dé'dy' dg’ liegen. Daf der Atomstrahl 
nicht mehr Gaseigenschaften hat, weil in ihm selbst keine ZusammenstiéBe 
von Silberatomen untereinander stattfinden, macht fiir die Giiltigkeit der 
Gleichung (13) nichts aus. Durch die Eigenschaft des Atomstrahls sind 
nur die Integrationsgrenzen fiir die Integration iiber d@ eingeschriinkt, 
und nach der Transformation der Gleichung (15) lassen sich die Integrale 
iiber die Komponenten von wm = Bv + f'v' in Zahler und Nenner kiirzen. 
Nach dem Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilungsgesetz ist aber in 
vektorieller Schreibweise 
e—hv? 
7 (14) 
Naa 


also 


ffe-Ge tro N'aeudade' 


ii fov+ fer Go? + 8"0% den da 


(15) 
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Fiihren wir als neue Veranderliche die Komponenten von wu und 
w = Bv-+ B'v' ein, so kénnen wir auf Grund der Vektoridentitat 


(Got pry, BB. 
a pn eee aa 


die Variabeln trennen. Fiihren wir dann Polarkoordinaten ein und setzen 


po’ + po” = 


) ; 
zur Abkiirzung & = Ay _, so erhalten wir nach kurzer Rechnung 


B+ 6 


YN Ih Oh ea (17) 
ie ee du 
Fihren wir dann darin die neue Veranderliche 
Bp. 
i) —— ow ee US (18) 
B+ 86 
ein, so finden wir 
—_ [veda 
W = N'xe? i » (19) 
| Vue-tda 
0 
Andererseits ist aber 
|V@cde { &ePede j j ye Ydy 
[VO de [eePede B [Vyevdy 
0 0 0 
folglich 
Rae | eet (21) 
G B 
oder 
(22) 


Diese Gleichung hat Herr Prof. Born schon in seinem Bericht aut 
der Nauheimer Tagung veréffentlicht. Es ist derselbe Ausdruck, der 
schon friiher in anderem Zusammenhang unter der Bezeichnung Max well- 


sche freie Weglinge bekannt war. 
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Man kann nun durch Beobachtung der Schwachung des Strahles die 
Grobe 2 und damit also, da die anderen Groen bekannt bzw. leicht 
meSbar sind, den Durchmesser 6 der Wirkungssphire bestimmen. Dazu 
miBt man die Menge der Molekiile, die sich auf zwei Plittchen nieder- 
schlagen, die der Strahl im Abstand ¢, bzw. ¢, von der Offnung trifft. 
Wenn man annimmt, dafi bei einer Temperatur der Plittchen von 80 
bis 100°C alle auftreffenden Silberatome (nur soleche wurden bei den bis- 
herigen Versuchen verwandt) an den Plattchen haften bleiben, und daf 
die Silberschichten von wenigen mu Dicke noch gut homogen sind, so ist 
die Anzahl der auftreffenden Molekiile proportional der Dicke d der 

niedergeschlagenen Schicht. Ist der Druck 


im Beobachtungsraum Null, so wird der 
Strahl nur aus geometrischen Griinden ge- 
schwacht, und zwar, wie sich leicht zeigen 
laBt, umgekehrt proportional dem Quadrat 
des Abstandes g von der Offnung AB 
(Fig. 1). Allerdings nur unter der An- 
nahme, daS unterhalb der Offnung von den 
Molekiilen des ersten Gases keine (e- 
schwindigkeitsrichtung bevorzugt wird, und 
da an den Wanden des als Blende dienen- 


aes den Réhrehens keine Molekiile reflektiert 


Fig. 1. werden. Unter dieser Voraussetzung nimlich 

F ist die Anzahl der Molekiile, die einé be- 
stimmte Stelle tretfen, proportional dem Raumwinkel, unter dem von 
dieser Stelle aus die Offnung AB gesehen wird, dieser aber kann 
bei den Dimensionen des angewandten Apparats innerhalb des in Frage 
kommenden Gebiets mit einer Abweichung von weniger als 1 Proz. um- 
gekehrt proportional dem Quadrat des Abstandes z von der Offnung 4B 
gesetzt werden. 

Die Annahme einer gleichmiSigen Verteilung der Molekulargeschwin- 
digkeit iiber alle Richtungen ist aber bei der angewandten und im 
folgenden niher beschriebenen Versuchsanordnung sehr bedenklich. 
Ich bestimme daher die durch die geometrische Anordnung bedingte 
Schwichung des Strahles empirisch, indem ich die Dicke der ‘nieder- 
geschlagenen Schichten d,, bzw. d,, in der Entfernung ¢, bzw. 2, bei dem 
héchsten erreichbaren Vakuum messe. Es ist dann 


#1 


aes 2 a —_ Di) 2: 
y= % a, € baw dys ate eal, (23) 


ws 


y 
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worm % ein Proportionalititsfaktor ist, der der Intensitat des Strahles 
beim Eintritt in den Beobachtungsraum Rechnung tragt. Daraus folgt 


oe Exess 
ee Sr ae (24) 
it (4. “a8) 2,80 10g" ( a) 
dy thn 7 dy dso 


worin alle Gréfen meSbar sind. 
) Die Anzahl der Molekiile eines Gases in der Volumeneinheit bei emem 
Drucke von einer Atmosphare (Loschmidtsche Zahl) ist 
W, = 2,70. 10”, 
demnach ist 


p 2,70 
ey a LO pe abe, 
; Dy 760 
also gilt die schon von Herrn Prof. Born veroffentlichte Formel 
1 10-3 
o =i .—_—_— ————— (25) 


Ap i roe 
8,56 .2 \ 1 4 uF 


wenn p in Millimeter Hg, 4 in Zentimeter gemessen wird. 
Versuchsanordnung fiir die Atomstrahlversuche. Der 
eigentliche Apparat (Fig. 2) betand sich, wie in Fig. 3 angedeutet ist, m 
dem Quarzrohr Q von etwa 3.5em Durch- 
messer, das durch emen Schliff mit den Glas- 
teilen der Apparatur yerbunden war. Das 
Quarzrohr hatte einen Ansatz, in dem Silber 
mit Hilfe eines elektrischen Ofchens ge- 
schmolzen bzw. verdampft werden konnte. 
Die Temperatur des Ofens wurde mit eimem 
yon unten in den Ofen eingefithrten Heraeus- 
schen Thermoelement gemessen, sie betrug bei 
einer Heizstromstiirke von etwa 7,2 Amp. bei 
allen Versuchen etwa 1100° G und konnte aut 
20° konstant gehalten werden. Uber dem 
(Ofchen befand sich ein Kasten i aus Asbest, 
der mit Stiicken von fester Kohlensiure ge- Fig. 2. 
gallt werden konnte, um die Quarzwand zu 
kiihlen und dadurch die Abgabe von adsorbierten Gasen ZU vermindern. 
Durch das Rohrchen J? mit einem inneren Durchmesser von etwa 
2,2 mm, konnten die Silberatome hindurchtreten in den eigentlichen 


Beobachtungsraum. Da befanden sich in verschiedener Hihe auf drei 
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Hebeln H, H, H, drei Glasplaittchen, die durch eimen Mechanismus in 
bestimmter Reihenfolge abwechselnd dem Atomstrahl ausgesetzt wurden. 
Der Mechanismus wurde in Bewegung gesetzt durch den Stabmagnet SN, 
der von einem auBerhalb des Quarzgetifes rotierenden Magnet, dessen 
Pole in der Figur angedeutet sind, mitgenommen wurde. Dieser Stab- 
magnet war durch eine gemeinsame Achse fest verbunden mit einer 
Scheibe Sch von etwa untenstehender Form (Fig. 4). Diese Scheibe greift 
bei ihrer Rotation in Richtung des Pfeiles einen kleinen Hebel h, an 
und riickt ihn etwas beiseite. Durch eine als gemeinsame Achse dienende 


Zum Me Leodschen 
Manometer 


Se Awe 


= 


fa 
| 


Stickstof = 
vorrat Knudsensches 
Manomefler 
Thermoelement 
Fi g- Gis " 
249 
Fig. 4. ee 


diinne Stange wird diese Bewegung von fh, auf den das Glasplattchen 
tragenden Hebel //, iibertragen und das darauf befindliche Glasplittchen 
kommt gerade in die Verlingerung des Réhrchens & zu stehen. Die 
Scheibe gleitet weiter und greift den niehsten Hebel h, an. In dem 
Moment, in dem HH, die endgiiltige Stellung tiber dem Réohrchen an- 
genommen hat, ist die Scheibe an h, vorbeigeglitten und h,, damit auch 
H,, kann durch eine Feder in die Ruhelage zuriickgezogen werden, so 
da§ das Glasplattchen auf H, nicht mehr vom Atomstrahl getrotfen 
werden kann, sondern nur noch das Pliattchen aut H,; so geht das in der 
Reihenfolge 1 2 3 1 2... weiter. Dabei ist zu beachten, da8, wihrend 


— 
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das oberste Plattchen sich iiber der Offnung befindet, schon das unterste 


Plattchen vor die Offnung geschoben wird, so daB das oberste Plattchen 
nicht solange dem Strahle ausgesetzt ist wie die beiden anderen. Am 
langsten dem Strahle ausgesetzt ist das unterste Plittchen 1, doch ist der 
Unterschied zwischen den Bestrahlungszeiten des untersten und des mitt- 
leren nicht so gro8, wie der zwischen diesen beiden und der des obersten. 
Die Hebel haben niimlich die Form der Fig. 5. Es ist also nur der iiber 
dem hellen Halbkreis liegende Teil des Glasplattchens der Bestrahlung 
ausgesetzt. Das ist deswegen gemacht, damit man fiir die Dickenmessung 
nach der Wienerschen Methode’) eine scharfe Begrenzung des Silber- 
niederschlags hat. Es ist das mittlere Plittchen 2 genau dem dritten 
Teile der Umdrehungszeit der Bestrahlung ausgesetzt, das oberste 
Plittchen 3 dem dritten Teile der U mdrehungszeit weniger der Zeit, die 
verstreicht von dem Moment, in dem sich der Rand a iiber die Offnung 
schiebt, bis zu dem Moment, in dem das unterste Plattchen seine end- 
ciiltige Stellung eimgenommen hat: das unterste Plattchen 1 dagegen dem. 
dritten Teile der Umdrehungszeit plus der Zeit, die verstreicht von dem 
Moment, in dem sich der mittlere Teil ‘iber die Offnung schiebt, bis zu 
dem Zeitpunkt, in dem das Phittchen seine endgiiltige Stellung erreicht 
hat. Da es schwierig ist, diese Zeitunterschiede zu berechnen, So ergibt 
sich auch daraus die Notwendigkeit, das Verhiltnis der Bestrahlungs- 
intensitiit der verschiedenen Plittchen bei héchstem Vakuum experimentell 
zu bestimmen. 

Die Glasplittchen hatten einen Durchmesser von 8,35 mm und eine 
Dicke von 0,7mm. Sie hatten nicht genaue Kreisform, damit sie sich 
wiihrend des Versuchs nicht drehen konnten. Der vertikale Abstand der 
Plattchen 2, — 2, betrug 10mm. Der Vorzug dieser Anordnung vor 
der urspriinglichen von Born und Bormann besteht darin, dab die 
Schattenwirkung der unteren Auffangeplatten auf die oberen, die dort 
emptindlich stérte, yermieden wurde. Dadurch ist das Gebiet gleich- 
mifiger Niederschlagsdicke gréber. Es hat in Ubereinstimmung mit der 
Theorie einen Durchmesser von etwas aber 2mm. Von da an nahm bei 
den untersuchten Plittchen die Dicke sehr rasch bis auf Null ab; bei den 
mittleren etwas langsamer und bei den obersten fast unmerklich langsam. 
Man konnte das an dem Verlauf der Interferenzfarben im reflektierten 
Licht sehr deutlich erkennen, wenn die Silberschicht, wie es fiir die 


Dickenmessung nach der Wienerschen Methode nétig ist, in Jodsilber 


1) Wied. Ann. 31, 632, 1887. 
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verwandelt wurde. Ohne dai es nétig gewesen wire, die Schichten erst 
auszumessen, konnte man schon aus einem etwaigen unsymmetrischen 
Verlauf der Schichtdicke erkennen, wenn die Justierung nicht genau 
gewesen war bzw. zu wenig Silber in dem Verdamptungsgefiif sich be- 
funden hatte, so da man nicht eimen gleichmiibig mit Silberatomen er- 
fiillten Dampfraum hatte. Solche Versuche waren natiirlich fiir die 
Messung der freien Wegliinge unbrauchbar. Eine weitere Verbesserung 
gegeniiber der Anordnung yon Born und Bormann besteht darin, dab 
durch Anbringung einer Messingplatte verhindert wurde, da’ Silberatome, 
die an der heiben Quarzwand reflektiert wurden, seitlch in den Beob- 
achtungsraum eindringen konnten. Infolge der guten Wirmeleitung des 
Quarzes wurde auch der Schhitf, durch den das Quarzrohr mit der Glas- 
apparatur verbunden war, ziemlich warm; er wurde deshalb durch Kiihlung 
mit flieSendem Wasser auf einer Temperatur von etwa 15°C gehalten. 
Zum Hvakuieren diente eine Quarzpumpe von Hantft & Buest. In der 
Hauptleitung von der Pumpe zum Versuchsraum befand sich nur ein Hahn 
mit weiter Bohrung, durch den die Pumpgeschwindigkeit wenig behindert 
wurde. Wiahrend des eigentlichen Versuchs wurde dieser Hahn ab- 
gesperrt, so daf die Pumpe nur durch einen Kapillarhahn aus Messing, 
der sich in emer Nebenleitung befand, saugen konnte. Durch geringes 
Drehen dieses Hahnes konnte die Pumpgeschwindigkeit so genau geregelt 
werden, daS die Druckschwankungen bei Drucken von 1 bis 7. 10~3mm Hg 
weniger als 10—~4mm Hg betrugen. Der Druck wurde wiihrend des 
Versuchs durch mehrmaliges Ablesen am McLeod kontrolhert. Zur 
kontinuierlichen Kontrolle diente, wie schon bei Born und Bormann, 
ein Widerstandsmanometer aus 0,015mm dickem Platindraht, welches 
Druckiinderungen von 1L0~>mm Hg noch bequem abzulesen gestattete. 
Es befand sich, um vor stérenden Einfliissen geschiitzt zu sein, unter 
Lichtabschlu8 in einem Wasserbad. Eine grobe Kugel von mehr als 
3 Liter Inhalt diente als Ausgleichsreservoir fiir den Fall, dai plotzliche 
Druckschwankungen auttreten sollten. Durch die in Fig. 3 links: an- 
gedeutete kapillare Spitze konnte aus eimem Gefili von 5 Liter Inhalt, 
welches getrockneten Stickstoff unter einem Drucke yon 15 cm Hg enthielt, 
Stickstoff in die Apparatur hineingelassen werden. Es schien mir 
wiinschenswert, dauernd Stickstoff in die Apparatur hineinzulassen, also 
mit strémendem Gase zu arbeiten, weil das Quarzgetiih, welches nach 
jedem Versuch von dem Silberniederschlag mit Salpetersiure gereimgt 
werden mute, dauernd Gase abgab. TLiingeres Auspumpen bei geringen 


Temperaturen nutzte nichts, da die Gasabgabe nur bei hohen ‘Temperaturen 


ee 
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-merklich war. Bei hohen Temperaturen dagegen konnte nicht laingere 


Zeit hindurch entgast werden, weil sonst der Silberniederschlag an der 
Quarzwand zu betrichtlich geworden wire und das Quarzgefii} beim Er- 
starren gesprengt hiitte. Die Druckdifferenz, die bei strémendem Gase 


zwischen Versuchsraum und McLeod auftritt, schien mir weniger bedeut- 


gam zu sein, als der Umstand, da man es sonst mit einem ganz und gar 


unbekannten Gase zu tun gehabt hatte. Des weiteren befand sich an der 
Apparatur eine in der Figur mht dargestellte Eimrichtung, um nach 
Beendigung des Versuchs trockene Luft mit mibiger Geschwindigkeit im 
die Apparatur hineinzulassen. 


Beschreibung der Austithrung der Versuche. Bei Beginn 
des Versuches war das Réhrehen Lk mit einem Deckel D aus weichem 
Eisen zugedeckt, so daf keine Silberatome hindurchtreten konnten. Das 
evakuierte Quarzrohr wurde allmahlich auf etwas iiber 1100°C, also 
liber die eigentliche Versuchstemperatur hinaus erhitzt, wm die absor- 
bierten Gase aus dem Silber sowie den Wanden des QurzgefiBes und des 
Messingapparates auszutreiben. Nach etwa 11/, Stunden war das im. 
wesentlichen erreicht?). Dann wurde der Verbindungshahn zum Stick- 
stofigefaf gedfinet und abgewartet, bis anniihernd Gleichgewicht eim- 
getreten war. Darauf wurde der Hahn mit weiter Bohrung in der 
Hauptleitung geschlossen und mit Hilfe des Kapillarhahnes der gewtinschte 
Druck hergestellt. Durch Drehen des Kapillarhahnes konnte der Luft- 
druck, bei dem der Gleichgewichtszustand eintrat, im weitem Mabe 
reguliert werden (von 10—4mm bis zu tiber 10—2mm Hg). Dabei blieb 
das Verhiltnis von Stickstoff nahezu das gleiche, nimlich etwa 5:1. 
Vorausgesetzt ist dabei, dab die Diffusionsgeschwindigkeiten durch den 
Kapillarhahn fiir Stickstoff und Verunreinigungen nicht allzu verschieden 
sind. Dann wurde die Quarzwand mit fester Kohlensiiure gekiihlt, was 
eine kleine Nachregulierung des Gleichgewichtszustandes mit Hilfe des 
Kapillarhahnes notwendig machte. Nach Herstellung des endgiiltigen 
Gleichgewichtszustandes wurde der Druck im McLeod gemessen und 
dann die Gasfalle mit flissiger Luft gektihlt, um die Hg-Dimpfe zu be- 
seitigen. Das ging, wie man am Knudsenmanometer beobachten konnte, 


auBerordentlich rasch vor sich. 


1) Es fand zwar auch dann noch eine Gasabgabe statt, und zwar wie ein 
Vorversuch gezeigt hatte, bei dem das leere QuarzgefiB crhitzt wurde, aus- 
schlieBlich von der Quarazwand. ine merkliche Besserung zeigte sich bei diesem 
Vorversuch erst nach 20stiindigem Krhitzen, 
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Sofort nach ‘dem Anlegen der fliissigen Luft wurde, da das Wider- 
standsmanometer keine absolute Druckmessung erlaubte, der Druck noch 
emmal mit dem Mc Leod gemessen. Es stellte sich .dabei heraus, dai 
der Druck um 2 bis 3.107-4mm Hg gesunken war. Dann aber blieb 
der Druck konstant. Es waren also von der Quarzwand kondensierbare 
Dimpte abgegeben worden. Aus dem Schliffe konnten sie nicht kommen, 
denn dieser wurde ja durch fheBendes Wasser auf einer Temperatur von 
etwa 15°C gehalten, und es hatte sich gezeigt, dafi die Gasabgabe sofort 
abnahm, wenn der elektrische Ofen ausgeschaltet wurde und in infolge- 
dessen die Temperatur des unteren Teiles des QuarzgefiiBes sank, selbst 
wenn gleichzeitig der Schliff auf iiber 20° erwirmt wurde. Aus dem 
Stickstoff konnten die Gase auch nicht kommen, da dieser sorgfiltig iiber 
CaCl, getrocknet worden war. 

Ebensowenig konnten es vom Messing des Apparates abgegebene 
Gase sein, da der Apparat vor Beginn des Versuches griindlich entgast 
worden war. 

Dann wurde der Magnet, der den Apparat in Rotation versetzte, im 
Betrieb gesetzt und erst nachdem auch die Konstanz der Ofentemperatur 
einer nochmaligen Priifung unterzogen worden war, wurde der Deckel D 
vom Réhrechen R mit Hilfe eines Magnets weggezogen, so dal der 
Atomstrahl zur Entstehung gelangte. 

Wihrend des Versuches wurde mit Hilfe emer Stoppuhr die Zeit 
kontrolhert, wihrend der die Glasscheibehen gerade dem Atomstrahl 
ausgesetzt waren. Es erwies sich, da’ die Rotationszeit gelegentlich 
erhebliche Schwankungen erlitt, dadurch, da der kleine Stabmagnet 
gegeniiber dem fuferen Magnet eine veriinderliche Schliipfung besa, 
aber der Unterschied zwischen den Zeiten, wahrend deren die Glasplittchen 
sich iiber dem Rbhrchen F& befanden, betrug im Durchschnitt nicht mehr 
als 3 Proz. 

Die Versuchsdauer betrug bei den miedrigsten Drucken 12 bis 
15 Minuten, bei den héheren bis zu 40 Minuten. Trotzdem waren die 
Niederschlige bei dem Versuch Nr. 6 (p = 4.10-3mm He) so diinn, 
da} die Schicht auf dem obersten Plittchen nicht mehr meS8bar war; auch 
beim Versuch Nr. 2 (p == 4.10-3mm Hg) war die oberste Schicht nicht 
mehr meBbar. Versuche, durch Steigerung der Temperatur die Intensitiit 
des Strahles und damit die Dicke der Niederschliige zu steigern, scheiterten 
daran, daf dann infolge der grofen Verdamptungsgeschwindigkeit schon 
wihrend des Entgasens das ganze Silber verdampft war. Man kinnte 


aber, wie ich nachtriglich bemerkt habe, weiterkommen, wenn man das 


Versuche zur direkten Messung der mittleren freien Weglange usw. 93 


-Rohrehen R weiter machte. Wenn der Durchmesser z. B. 3mm statt 

“2,2 mm_ betragen wiirde, so wiirde dadurch die Intensitat des Strables 
doppelt so groB werden, wihrend der Umstand, da8 die Strahlen nicht 
parallel sind, auch dann noch einen Fehler von weniger als 1 Proz. be- 
dingen wiirde. 

Waren die Niederschlage schitzungsweise gentigend dick, so wurde 
der elektrische Ofen ausgeschaltet und entfernt. Nachdem sich das 
) Quarzrohr etwas abgekiihlt hatte, wurde trockene Luft in die Apparatur 

hineingelassen, das Plattchen herausgenommen und der Silberniederschlag 
jodiert. Beim letzten Versuch entglaste das Quarzrohr, so daB es fiir 
weitere Versuche unbrauchbar wurde. Die Versuche wurden dann ab- 
gebrochen, obgleich sich noch mehr hitte herausholen lassen. Das 
Jodieren erfolgt am zweckmifigsten, solange die Silberschichten noch 
frisch sind und bei niedrigem Sublimationsdruck des Jods; dabei laSt sich 
am ehesten tiberschiissiges Jod vermeiden, welches die Tritbung des Jod- 
silbers am Licht auSerordentlich beschleunigt 1), wodurch die Schichten 
fir die Dickenmessung meistens unbrauchbar werden. Je dicker die 
Schichten waren, um so empfindlicher erwiesen sie sich im allgemeinen 
gegen Beleuchtung. Schichten von einer Dicke unter 100 mu vertrugen 
im allgemeinen eine ziemlich intensive und lange Belichtung, so daf von 
ihnen nétigenfalls mehrere Aufnahmen gemacht werden konnten, wihrend 


dickere Schichten in der Regel schon bei der zweiten Autnahme triibe 


te he 


wurden. 


. Die Dickenmessung. Die Dickenmessung erfolgte auf Grund der 
yon Wiener?) angegebenen Methode 8), nur wurde an Stelle der von ihm 
) angewandten Fernrohroptik eine Mikroskopoptik angewandt*). Aut einer | 
planen Glasplatte (vgl. Fig. 6) befinde sich eine Schicht von Jodsilber, 

' die an einer Seite scharf begrenzt ist. Das Silber wurde in AgJ um- 
 gewandelt, um den sehr stark von der Oberfliichenbeschaffenheit ab- 
hiingigen, daher nicht genau bekannten, Phasensprung infolge metallischer 
| Reflexion zu vermeiden, bei AgJ ist der Phasensprung ebenso wie bei 
| Glas 180° oder 4/2. Die Dicke der AgJ-Schicht ist proportional der 
Dicke der Silberschicht (niiheres dariiber, sowie iiber die gesamte Dicken- 


149 ff., 1899. 
2) Wied. Ann. 81, 631 ff., 1887. : 
3) Darauf beruht der gréBte Fortschritt gegeniiber den fritheren Versuchen. 


4) Vgl. dazu die Mitteilung von Prof. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 2, 
54, 1921. 


: 1) Vgl. H. Scholl, Veriinderung von AgJ im Licht usw., Wied. Ann. 68, 
i . , 
\ 


:; ‘era 
G4 Fritz Bielz, 


messung bei Wiener a. a. Q.). Uber dieser Platte befindet sich parallel 
mi ihr eine planparallele Platte (besser noch ist eine etwas keilférmige 
Platte, bei der nur die eine Fliche gut plan ist, damit nicht Licht, welches 
an der oberen Seite der Deckplatte reflektiert wird, die Minima der 
Interferenzen allzu verwaschen erscheinen la$t), Fallt senkrecht von 
oben eim paralleles Biindel weifen Lichtes auf die Platte, so wird ein 
Teil des Lichtes an der Grenze 1 (Glas—Luftschicht), eim Teil an der 
Grenze 2 (Luftschicht—Glas) reflektiert, 
und es entstehen im reflektierten kontinuier- 
lichen Spektrum Interferenzstreiten, da die 
Wellenlingen ausgelischt werden, die der 
Gleichung geniigen 


2D Nd eet ty ee — a . 
=(%+Hdy, (26) 


worin D, die Dicke der Luttschicht und » 


und & ganze Zahlen sind. Ein zweites 


System von Interferenzstreifen entsteht in ' 


der Luftschicht zwischen Deckplattchen und 
AgJ; deren Wellenliingen 4; geniigen der 
Gleichung 


2D ee WA eee AY ens 
= (r+ k)a'p, (27) 


wenn» und k’ ebenfalls ganze Zahlen sind, 


wihrend D, die Dicke der Luftschicht an 
dieser Stelle ist. Steht der Spektrometer- 


spalt senkrecht zur Grenze der Ag J-Schicht, 
so sieht man im kontinwierlichen Spektrum 
(vgl. Fig. 7) zwei gegeneinander verschobene Systeme von Interferenz- 
streifen, die um so mehr gegeneinander verschoben sind, je gréfer die 
Dicke der AgJ-Schicht ist. Es ist dabei darauf zu achten, daf die 
Interferenzstreifen genau senkrecht zur Grenze stehen, denn nur dann 
hat die beobachtete Luftschicht an allen Stellen die gleiche Dicke, so 
da8 man einen bestimmten Wert fiir die zum Interferenzstreifen gehérige 
Wellenlinge erhalt. Andererseits erweist es sich als zweckmiBig fiir 
Erzielung scharfer Interferenzen, die Luftschicht zwischen Ag J-Schicht 
und Deckplatte keilférmig zu wihlen, mit einer Keilkante, die senkrecht 
zur Grenze der AgJ-Schicht verliuft und auf der entgegengesetzten Seite 
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der Achse des Spektrographen liegt wie die brechende Kante des Spektro- 
graphenprismas *). 

Die Ditterenz D, — ve ist dann die Dicke d der AgJ-Schicht. Doch 
ist dabei zu beriicksichtigen, daS die Gleichung (27) nicht streng gilt, 
d. h. der daraus berechnete Wert Dj, ist nicht genau gleich der Lutt- 

_ schichtdicke. Wie schon Wiener bemerkt hat (a. a. O.), geht naimlich 
dein Teil des Lichtes durch die AgJ-Schicht hindurch, wird an der Grenze 4 
(Ag J—Glas) reflektiert und bedingt dadurch, daf er sich dem an Grenze 3 


(Luft—AgJ reflektierten Lichte iiberlagert, eme Verschiebung der Inter- 


‘mt 


ferenzstreifen, deren Betrag Wiener auch schon berechnet hat®). Das 
Interferenzminimum befindet sich tatsichlich bei einer Wellenlinge, die 


sich ergibt aus der Gleichung 


— ==, 28 
A 22 Co) 


wenn D, der wirkliche Wert der Luftschichtdicke ist, dabei ist 6 eme 


GréBe, die berechnet werden kann auf Grund der Gleichung 


sin : 
tgd = SS (29) 
= cos m —k 
MISIND Y 
‘ 4nd “tee. oe E r : ar ; 
worn g = qr wenn 4” die Wellenlinge des Interferenzminimums mm 
As x a : : i 
AgJ ist, und k = — das Verhiltnis der Amplituden des an der Grenze 3 
a 
4 


bzw. 4 reflektierten Lichtes bedeutet. Es ist also nétig, erst aut Grund 
der Gleichung (27) einen Naéherungswert D', tir D, zu berechnen, und 
auf Grund des so gefundenen Niiherungswertes von d den Winkel gp. 
Damit kann man dann den genauen Wert von D, und also auch von 
d erhalten. Diese Korrektion macht, wie ebenfalls schon Wiener bemerkt 
hat, bei groBen Schichtdicken so wenig aus, daf man sie ohne weiteres 
vernachlissigen kann. Bei Dicken von weniger als 150 mu dagegen 


kann sie unter Umstiinden ziemlich erheblich sein, was meines Wissens 


1) Vgl. ©. Schell, Ann. d. Phys. 85, 711 ff, 1911. 
2) A. a. 0. S, 661. 
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noch nicht beachtet worden ist. Zur Berechnung der Korrektion wurde 
: G 57,3 .4a 720 n ~. % A 

eine Tabelle der Werte - 4" = es angetertigt, wobei der Brechungs- 
quotient m des AgJ der Tabelle von Wernicke'?) entnommen wurde. 
Mit Hilfe dieser Tabelle konnte aut Grund eer eimzigen Einstellung des 
Rechenschiebers der zu allen beobachteten Interferenzstreifen gehérige 


Wert von g, und zwar in Graden abgelesen werden. In einer zweiten 


Tabelle waren die Werte von oe in Abhingigkeit von g_ enthalten; 
aI 


k wurde berechnet aus dem Verhiltnis des Reflexionsvermégens und 
dieses auf Grund der Fresnelschen Formeln fiir senkrechte Inzidenz, 
wobei noch zu beriicksichtigen war, daB der die Grenze 4 tretfende Strahl 
durch die teilweise Reflexion an Grenze 3 schon geschwicht war und 
beim zweiten Durchgang noch emmal geschwiicht wird. Der Wert von 
k schwankte zwischen 2,2 und 2,6. Die Absorption im AgJ konnte fiir 
Wellenliingen von mehr als 440 my ohne jedes Bedenken vernachlassigt 
werden, bei kleimeren Wellen steigt die Absorpsion dann sehr rasch an *), 
so dai fiir Wellenlangen unter 427 mu die Absorption bereits so grof 
ist, daB fiir diese Wellenliingen die Korrektion schon nicht mehr in 
Frage kommt, auSer fir Schichten von weniger als 30mm Dicke. Infolge 
der grofen Absorption der ultravioletten Strahlen konnte, soviel ich sehe, 
auch Schell (a. a. O.) bei seinen Dickenmessungen die Korrektion ver- 


-—d0. : 
nachlassigen. Das Produkt von ns mit dem zugehdrigen 4’ hefert dann 
A 


das Korrektionsghed ¢, welches zu md’ addiert werden mub, Pe den 
genauen Wert von D, zu erhalten. Es sah also die Berechnung der 
Dicke der Ag J-Schicht etwa so aus, wie in folgender Tabelle angegeben. 
In dieser Tabelle sind die Wellenlingen A und 4’ in A.-E., die Liingen 
D,, D,, Dy, d und ¢ in mu, ~ in Graden und 0 in 1000 fachem Bogen- 
maf angegeben. « 

Dali die Werte 2d = 2D,—2D, besser untereinander tiberein- 
stimmten als die Werte 2D, baw. 2D, fiir sich, kam bei verschiedenen 
Dickenmessungen vor. Die Bestimmung des Nullpunktes der Dispersions- 
kurve war nicht immer ganz exakt mobglich; infolgedessen tritt ein 
systematischer Fehler in den Werten von D, und D, auf, der bei der 
Bildung der Differenz D,— D, herausfillt. 


1) Ann. d. Phys., Erg.-Bd. 8, 73, 1878. 
4) Vel Sichiellwva, a. OLS) 724. 
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mn A 2D,=na a | 2Dp= nd! ~ 3 & 2 D2 2d 
32 000 
75 || 4296 | + 229 == |°31,900 — | — ee 000: | 
74 || 4353 213 | 4323 | +90 | 424 55 | 24) +114 | 201 
73 || 4413 215 | 4382 89 4038 62 27 116 | 201 
72 | 4473 207 | 4442 82 386 50 | 22 104 | 2038 
71 || 4536 206 | 4506 90 | 374 29 13 103 | 203 
70 || 4600 200 | 4570 90 | 363 6 3 93 | 207 
69 || — — _ - = _ 
68 | 
67 || — — 4779 119 335 | —47 | —22 97 — 
66 || 4880 908 | 4851 | 117 328 | —56 | —27 90 | 218 
65 | 4953 213 | 4928 | 182 321 | —63 | — 81 101 | 212 
64 | 5033 211 | 5004 126 | 315 | —65| — 33 93 | 218 
63 | | | | | —— 
ae. — — — | _— 
61 || 5278 Toeme 5250 |, (125 | 208° | 62 |e 89 | 207 
60 | 5365 190 | 5338 128 | 288 | —69|)—37 g1 | 199 
59 || 5456 190 | 5248 125 | 282 | —67 | — 37 88 | 202 
58 || 5550 190 | 5521 122 276 | —65 | — 36 86 | 194 
57 || 5649 200 | 5620 134 | 271 | —62 | —35 99 | 201 
56) — — 5721 | 137 265 | —59 | + 34 103 | — 
| 

== | 32204 — | 32013 oe ee Beebo. | 205) 

_ 1301. | — 5 855 Bae! Se | 984 | 617%) 
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Die Fehler waren vielfach gréfer als in diesem Beispiel, da nicht 

alle Photographien gleichmabig scharf waren. Aber nur bei ganz schlechten 
_Aufnahmen, die iibrigens fiir die Ermittlung der freien Weglinge nicht 
verwendet wurden, betrug der mittlere Fehler des Resultats mehr als 
.40 A-E. Diese Genauigkeit war méglich dadurch, da8 ich, wie schon 
Schell®), das Spektrum mit den Interferenzstreifen photographierte. 
Meine Messungen sind allerdings nicht so genau wie die von Schell, da 
ich nur ein Prisma von kleiner Dispersion zur Verfiigung hatte. Auf 
einer Platte vom Format 41/,.6cm_ hatte ich das ganze Spektralgebiet 
yon 4000 bis 7000 A.-E. Da die Dispersion im roten Spektrum besonders 
klein war, begniigte ich mich mit der Anwendung von orthochromatischen 
Platten (Jahrs’s orthochromatische Sigurd-fotoplatte), die bis 5800 A-E, 
empfindhch waren. Die Platten waren fiir bestimmte Teile des griinen 
n Spektrums wemig empfindlich, daher konnten bei einigen Interferenz- 


1) Mittelwert. 
2) Pehlerquadratsumme. 
8) Fehler des Mittelwerts. 
4) Mittlere Abweichung der Binzelwerte vom Mittelwert. 
5) A. a. O. 8.720. 
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aufnahmen die betreffenden Wellenlingen nicht gemessen werden. Aufer- 
dem konnte auf einige Minima nicht scharf eingestellt werden, weil die 
Linien, die als Normalen fiir die Wellenlingenmessung dienten, stérend 
wirkten. Aus diesen Griinden fehlen auch in der angefiihrten Tabelle 
die Minima einiger Interferenzstreifen. Die Dispersionskurve des Prismas 
gestattete die Bestimmung der Wellenlingen auf 1 bis 2 A-E. genau, 
entsprechend einem Ablesungsfebler von 0,01 bis 0,03 mm bei der Aus- 
messung der Platten. Das hatte emen Fehler von einigen mu bei der 
Berechnung der Dicke aus einem einzelnen Interferenzstreifen zur Folge 
je nach der Ordnungszahl. Am besten waren die Messungen bei Ord- 
nungszahlen zwischen 50 und 70. 

Angewandt wurde fiir die Dickenmessung das Abbesche Mikro- 
spektroskop mit der dazu passenden, nach den Angaben von Herrn Prof. Born 
konstruierten Kammer, wie sie niher beschrieben sind in den Druck- 
schriften Mikro 125 bzw. Mikro 388 der Zeisswerke. Es geniigt daher, 
hinsichtlich der Beschreibung derselben, auf diese Druckschriften zu ver- 
weisen. Nur der Strahlengang sei zur Erliuterung hier angegeben (Fig. 6). 
Das von einer im Brennpunkt einer Linse befindlichen Bogenlampe 
kommende parallele Licht wird durch einen Vertikalilluminator aut die 
zu messende Schicht geworfen. Im Bildpunkt des Objektivs befindet 
sich ein Spalt, welcher es gestattet, einen hinreichend kleinen Bereich 
der zu messenden Schicht auszublenden (bis herunter zu 0,01 mm im 
Quadrat). Tatsichlich wurde aber der Spalt immer weiter genommen, 
um geniigende Lichtstirke zu erhalten. Auch so betrug die Belichtungs- 
zeit 20 bis 30 Minuten, was, wie oben erwihnt, bei den dickeren AgJ- 
Schichten sehr leicht ee Triibung herbeifiihrte. Uber dem auf Unend- 
lich eingestellten Okular befand sich dann das geradsichtige Prisma und 
das abbildende Linsensystem. 

Als Normalen fiir die Wellenlingenmessung dienten die in der Fig. 7 
sichtbaren Cu- und Zn-Linien eines Messingbogens, der nach der Aufnahme 
mit kontinuierlichem Licht an die Stelle des Kohlebogens gesetzt wurde, 
sowie die Banden des Kohlebogens, die zwischen 4150 und 4220 AE. 
legen. 

Ergebnisse. Die Ergebnisse der Messungen sind in der folgenden 
Tabelle enthalten: Die erste Kolonne enthiilt die Nummer der Versuche, 
die zweite die vor der Kithlung mit flissiger Luft (vgl.5. 91) gemessenen 
Drucke p in 10-3mm Hg, die dritte die bei Kiihlung mit fliissiger Luft 
gemessenen Drucke p’. Dann folgen die doppelten Dicken der gemessenen 


AgJ-Schichten d,, d,, d, in den Entfernungen 2, = 22 bzw. 2, = 382, 
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a — 42mm von der Blende, dann die Angaben iiber die Gesamt- 


schwichung der Strahlintensitaét und schlieBlich die daraus berechnete 
Schwichung durch JusammenstéBe mit Stickstoffmolekiilen: 1: %,:%., 
wenn wir zur Abkiirzung setzen 


oe a ay, 
| . Ly, Cake (30) 
So da 
| Peace is 28 (31) 


2,30 log! x,’ 
vgl. Gleichung (24). 


Nr. p | jae | 2 dz :2dg:2d3 | eo Pea ores 
— 2 —— ra = —— = 

a 0,14 | 0,02 | 496 : 232: 129 1: 2,14: 3,84 —_ 

4 0,16 | OOY || Gale riaiea ler 1 2:09)3-00 a 

3 1,4 152 | 459:197: 93 1 2,84: 4592 ee He 

| 3,2 3,0 | 684: 254: 102 1: 2,70: 6,70 Le oS lhe 

2 4,0 3,7 197: 61 1: 3,34 nal aos! 

6 7.0 6,7 | 905: 46 1: 4,46 210 


Die Schwichung fand also beim héchsten Vakuum im Verhiltnis 
1:2,12:3,78 statt. Ware sie genau proportional dem Quadrat der 
ee gewesen, so hiitten die Zahlen lauten miissen 227: 327: 42? 
= 1:2,12:3,65. Warum die Niederschlagsdicke auf dem obersten 
er geringer sein mubte als die aus dem quadratischen A bnahme- 
gesetz berechnete, wurde schon oben erwahnt (S. 89). 

In der nun folgenden Tabelle sind angegeben die Briggschen Loga- 
rithmen von a,; die daraus auf Grund der Gleichung (31) berechneten 
,mittleren freien Wegliingen* in Zentimetern; die Produkte p bzw. p’, 
wobei p und p’ in 10—-4mm Hg gerechnet sind, und schlieflich die auf 
Grund der Gleichung 
an, 1 ae 

= ih = 230log™ a,’ (32) 
die sich aus Gleichung (31) durch Differentiation ergibt, berechneten 
wahrscheinlichen Fehler des Wertes von pa. Dabei wurde der wahr- 
scheinliche Fehler von a, zu +!/, Proz. angenommen. Der gréftmbgliche 
Fehler von w, kann allerdings unter ungiinstigen Umstinden bis zu 10 Proz. 
betragen, denn die Druckmessung ist mit einer Unsicherheit von 2 bis 
3 Proz. behaftet, die Gleichheit der Bestrahlungszeit mit einer Unsicher- 
heit von 8 Proz. und die Dickenmessung mit einer Unsicherheit von 1 


vies 
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bis 4 Proz., je nach der Dicke der Schicht, da der absolute Fehler bei 
der Dickenmessung ziemlich unabhingig von der Schichtdicke. ist. 


z | 2 3 2 3 2 2 
log!) x 4 | 0,045 0,114 0,140 0,248 0,185 | 0,322 
A 9,4 7,4 3,03 3,41 2,34 1535 
Dp | 1,4 1,4 3,2 3,2 4,0 | 7,0 
pa 13.2 10,4 9,7 10,9 94 | 9,452) 
p' h 1S 8,9 9,1 10,2 8,7 | (Oui) 
5,9 1,8 1,4 0,9 1,0 | 0,63 3) 
3 3 5 5 2 | 64) 


Da die Unsicherheit der Ergebnisse des Versuches Nr.3 sehr gro 
ist, wurden diese Werte bei der Bildung des Mittelwertes nicht mit be- 
riicksichtigt. Je nachdem, ob man die vor der Kihlung mit fliissiger 
Luft gemessenen Drucke oder die nachher gemessenen als die richtigen 
ansieht, ergibt sich der Mittelwert pA — 0,0098 oder p’A = 0,0098, 
wenn p und p’ in Millimetern Hg und 4 in Zentimetern gemessen 
werden’). 


Der Wert des in der Gleichung (25) vorkommenden Ausdrucks 
(at 
\ 44 _ petrigt 
eZ 


\ ye = 72,00 = 141. 


T' wurde gemessen, indem ein gewéhnliches Thermometer in das Quarz- 
rohr auf den Messingapparat gestellt wurde. Die Temperatur an dieser 
Stelle betrug, wenn das Quarzrohr nicht mit fester Kohlensiure gekihlt 
wurde, etwa 90°C; wurde mit fester Kohlensiiure gekiihlt, betrug sie 
etwa 60°C. Ich nehme fiir den mittleren Teil der Apparatur bei Kithlung 
mit fester Kohlensiiure eine Temperatur 7’ von etwa 80°C an. 7’ wurde, 


1) Im Mittel 9,77. 

2) Im Mittel 9,3. 

3) Wahrscheinlicher Fehler von pd. 

*) Nummer des Versuchs. 

5) Wenn die auf S. 83 erwihnte Fehlerquelle (Ungiiltigkeit des Maxwell- 
schen Geschwindigkeitsverteilungsgesetzes) erheblich wiire, so miifte mit zu- 
nehmendem Drucke der Wert x des Produktes pa zunehmen, ebenso mit der 
Entfernung z von der Blende. Beides ist aber nicht in merklichem Mafe 
der Fall. 
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wie oben (S. 87) erwahnt, mit einem Thermoelement gemessen. Es ist 


also nach Gleichung (25) 


1 10-16 1 10-% 


—S - = ~ eae — 16) s9n2 
0,0093 3362141  0,0098 15,7 Pegs ee 


Co 
bzw. 
aes 102" 
—~ 0,0098 15,7 


6 — 6,5. 10-16 cm”. 


) 
Demnach ¢ == /2,61.10—8cm bzw. 6 = 2,55. 10-8 em. 


Im Mittel also 
6 = 2,58 A-E. 
Da gemi8 der Tabelle aut 5. 100 das Produkt p& auf 10 Proz. sicher 
ist, so diirfte 6 auf etwa 5 Proz. sicher sein. 

Nimmt man fiir den Radius des Stickstoffmolekiils den Wert 1,55 
-10-8cem an), so ergibt sich fiir den Radius des Silberatoms der 
Wert 1,0.10-8cm. Dieser Wert ist auffallend klein, wenn man ihn 
mit den fiir das einwertige Silberion gefundenen vergleicht, wie sie sich 
ginden in dem Bericht von Herzfeld tier die GréBe der Molekiile, 
Atome und Ionen im Jahrbuch der Radioaktivitit und Elektromk 19, 
298, 1922. Von den dort angefiihrten Werten ist nur der aus der 
Tonenbeweglichkeit nach Born berechnete (0,57 A.-E.) und der aus der 
Ionisierungsspannung berechnete (0,95 A.-E.) kleiner; alle anderen sind 
erheblich gréSer (bis zu 1,78 A.-E.). Da aber keine anderen Methoden zur 
Bestimmung der Radien ungeladener Metallatome bekannt sind, mu 


diese Unstimmigkeit vorliufig in Kauf genommen werden. Ich kann 


keine Fehlerquelle sehen, die in meinen Versuchen einen zu kleinen Wert 
von 6 oder, was dasselbe ist, eimen zu groBen Wert von pa vortiuschen 
wiirde. Die in meiner Versuchsanordnung vorkommenden Fehlerquellen, 
vor allen Dingen der Umstand, daS ich mit stroémendem Gase arbeitete, 
wiirden vielmehr die Drucke zu niedrig, also 6 zu grof erscheinen lassen. 

Die einzige Fehlerquelle, die eine zu grobe freie Weglange vor- 
tiuschen kénnte, ist die in der Anmerkung auf 8.83 erwahnte. In der 
Anmerkung 5 auf Seite 100. wurde aber dargelegt, dab diese Fehlerquelle 


nicht von erheblichem Finfluf sein kann. 


Zusammenfassung. Es wurde gezeigt, dab sich das A bbesche 
Mikrospektroskop mit der dazu passenden Kammer (Druckschriften Mikro 
125 bzw. 388 der Zeisswerke) gut eignen fiir Dickenmessungen nach der 
Wienerschen Methode. Nur mui man dabei die friiher in der Regel 


1) Vgl. Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl., 1923, S. 122. 
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vernachlissigte Verschiebung der Interferenzstreifen infolge der Uber- 
lagerung des an der Grenzfliche AgJ-Glas reflektierten Lichtes beriick- 
sichtigen. 

Auf Grund von derartigen Dickenmessungen wurde dann die freie 
Wegliinge von ungeladenen Silberatomen untersucht und festgestellt, dab 
das Produkt aus Druck und ,mittlerer freier Weglinge* innerhalb der 
Fehlergrenzen bei Drucken von 1 —7.10~3mm Hg konstant ist. 

Aus dem Werte dieses Produktes wurde dann der Radius des unge- 
ladenen Silberatoms berechnet und dafiir der Wert 1,0 A-E. gefunden. 


Zum Schlu8 méchte ich es nicht unterlassen, Herrn Prof. Born fur 
die Anregung zu dieser Arbeit und die Unterstiitzung bei der Ausfiihrung 
derselben meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Auch bin ich unseren Institutsmechanikern, den Herren Schrader 
und Mennecke, fiir die Sorgfalt bei der Ausfiihrung des etwas kom- 
plizierten Messingapparates zu Dank verpflichtet. 
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Zum Quantenaquivalent 
bei der lichtelektrischen Leitung in Na Cl-Kristallen. 


Von Z. Gyulai, zurzeit in Gottingen. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 9. Marz 1925.) 


1. Es wird die spektrale Verteilung der lichtelektrischen Leitung in Steinsalz, 
das mit Réntgenlicht verfarbt ist, bezogen auf absorbierte Lichtenergie, bestimmt. 
2. Die Ausbeute steigt durch das ganze Absorptionsband hindurch proportional 
mit der Wellenlinge. Damit ist der quantenhafte Charakter dieser Lichtabsorption 
erwiesen. 3. Absolute Messungen zeigen, daB erst auf 10000 Quanten eine 
Blementarladung gemessen wird. Daraus wird geschlossen, da die vom Licht 
getrennten Ladungen im Mittel nur einen Weg von 4/3999 mm zuriicklegen. Dieser 
Wert erhéht sich unter der Annahme, daf nicht bei jedem Absorptionsvorgang 
ein Elektron wirklich frei wird. 


§ 1. Gudden und Pohl haben gezeigt, da’ fiir die Elektronen, 
die man im lichtelektrischen Primarstrom beobachtet, das, Quanten- 
iquivalent* erfiillt ist : jeder einzelne Plancksche Energiebetrag hv hefert 
wirklich ein Elektron. Denn die Zahl der Elektronen pro Einheit ab- 
sorbierter Lichtenergie steigt proportional zur Lichtwellenlinge, und der 
Proportionalitatsfaktor ergibt sich richtig zu 1 [he. 

Die Messungen von Gudden und Pohl waren am Diamanten und 
am Zinksulfid ausgefiihrt. Beide gehdren zur Gruppe der Kristalle, in 
der die lichtelektrische Leitung an einen hohen optischen Brechungsindex 
eekniipft ist, und zwar findet sich die lichtelektrische Leitung im lang- 
welligen Teile des Absorptionsgebiets, in dem Bereich, in dem der 
optische Absorptionskoeffizient von unmeBbar kleinen Werten bis zu etwa 
1 mm! ansteigt. 

Neben der genannten Gruppe lichtelektrisch leitender Kristalle gibt 
es noch eine zweite: In ihr finden sich Kristalle mit niedrigem optischen 
Brechungsindex, und die lichtelektrische Leitung tritt erst aut, nachdem 
die Kristalle einer geeigneten Vorbehandlung unterworfen worden sind. 
Als solche kommt vor allem die Einwirkung von Réntgen- und Korpus- 
kularstrahlen in Frage. Diese Strahlen rufen eine mehr oder minder 
deutliche Farbung hervor, die nicht dem Gitter als solchem angehért. 
Die lichtelektrische Leitung findet gerade in dem Spektralgebiet statt, 
in dem die Trager dieser Verfirbung absorbieren. Das hat Réntgen fir 
den Fall des mit Roéntgenlicht gelb verfirbten NaCl gezeigt. 
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Das Bild der spektralen Verteilung dev lichtelektrischen Leituny, 
hezogen ant gloiche autfallende Lichtenergie, ist im NaCl sehr selektiy. 
lol habe es Ieiezlich unter Benutzunge der von Gudden und Pohl ein- 
volitvton Methode angemessen and eine Kurve gefunden, die weitgehend 
dem beim selektiven Photoetfelkt beobachteten Typus gleicht [Kurve e@ 
in Wig, V4), 

Dor Awoek dev yorliozenden Arbeit ist es nun, die Bestimmung der 
speklralon Vertoiling aut gloiche absorbierbe Lichtenergie auszudehnen, 
in vu prilen, ob auch beim NaCl, diesem typischen Vertreter der zweiten 
doy beiden Krintallgruppen, das Quantentiquivalent erftillt ist, Im NaCl 
duvehlauten, wie Gudden und Pohl mehvfach ausgettihrt haben, die 
Wektronen nur cinen Wee a, der einen kleinen Bruchteil der Kristal 
dicke d darstellt, Infoledessen wird jedes Hlektron nur mit dem Bruch- 
loll a/d weiner Ladune goziihtt, Daher Kann man héchstens ernwarten, 
dal die Zahl dew lektronen pro Kinheit absorbierter Lichtenergie pro- 
portional mit dev Wellentinge ansteigt, Man kann aber nicht mit eimer 
Uhoveinatimmung dew Proportionalititstaktors mit L//e rechnen, wie sie 
hotm Dintnianten und beim Zn& gefunden wurde, in denen die Blektronen 
verluntlon die Mlektroden orreishen, 

Nun findet sieh in dor Literatur eine Angabe, die die ganze Mrage 
ila nogativ ontsehiedon eracheinen litt, PL Pringsheim #) berichtet, dats 
Hach mundiichar Mittoitlung von A, dolté die Zahl der Klektronen pro 
Winhoit absorbiorter Lichtenergie Tings des Spektrums dareh eine zur 
Abavinne parattoto Gerade dargestellt wird, Das wlirde bedeuten, tab 
(die ail ploiche oulfallonde Liehtonergie bezogene Kurve der lehtelek- 
(rinchon Leiting gon mit der optischen Absorptionskurve zusammentillt, 
(ith die raters also nichts weiter darstollt als eine olektrisehe Ais. 
mong dot Optischon Absorptionsspektrnms, 

In dor Tat int dio Ubeveinstimmung beider Kurven, dev eloktrischen 
Wit der optinchen, eine sole weilgehende, Wir nehmen das Ergebnis 
unserer Arboit vorwogs In Pig, List @ die Kurve der optischon Absorption, 
edie dor Hohtoloktrinehon Leiting, @ gibt don Botrag der absorbierten 
Lichtonorgie, ¢ die Zaht der Kloktronen, beide bozogen aul ein wid die- 
volbe wutlatlondoe Lichtonoretie"), Man sieht, dat die Kurve dev optisehen 


YY, Gyulal, ZS, t Phys, 81, 206, 1025, 

*) DP Pringehotm, Lichteloktrisohe Wirkung und Photoluminoszeng, Wegeb- 
Hinde dor exakton Natiowionsohation 1, 848, 1922, Rortin, Vorlag Jul, Springer. 

") Die wim Wellontingongoblot 440640 pohirigen Mobpunkte sind in der 
Wig, 1 dor Oboraiohtliohkolt halber fortgelasson und in dor Fig, 8 dargestellt, 
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Absorption wenig aber deutlich in Richtung kleinerer Wellentiingen 
everschoben ist und im Ultravioletten auch weniger rasch abfillt, —Der- 
artig geringtiigige Unterschiede mubten sich aber dem Nachweis entziehen, 
solange die elektrische Kurve ohne das Verfahren untersucht wurde, dureh 
idas es Gudden und Pohl gelungen ist, die lichtelektrischen Stréme 
unabhiingig von der Vorgeschichte zu reproduzieren, 

Die Division der in den Kurven @ und ¢ dargestellten Zahlen gibt 
Madic Zahl der Elektronen pro Rinheit absorbierter Lichtenergie (, die Aus- 


beute“) als Funktion der 


Wellenlinge. Fig. 2 gibt Be < —— 
: : 180 
das Ergebnis: Kine i" 
a 
zwanglose Darstellung gy 


’ 51 oy \ ad i 1 » 
durch eine Gerade, di fee 
durch den Nullpunkt des 140 


Spektrums hindurchgeht. 82 
Es gilt in der Tat 
N = const d. Die Kon- ibe | 
stante ergibt sich zu rund | 
0,00014/he. 80 | 
Die folgenden Para- 20 
graphen geben die expe- 60 
rimentellen Einzelheiten. 50 
§ 2. Die Absorp- bie 
tionskurve (a in Fig. !) zs 
wurde mit lichtelektri- # % 
)scher Photometrie nach Ae ae —— ee 
Elster und Geitel be- ad Wellenidinge ae ES be 
stimmt. Es kam eime Fig. 1. 
K-Zelle aus Uviolglas a) absorblenta Lichtmenge, | neide ‘bezogen auf 
gur Verwendung. Der b) im lichtelektrischen Pri- \ gleiche auffallende 


4 ‘ mirstrom beobachtete : 
lichtelektrische Strom Plektrizititemenge Lichtenergie. 
wurde mit einem Hin- 
fadenelektrometer nach dem Aufladeverfahren gemessen, Als Lichtquelle 
diente eine Quarz-Hg-Lampe. Die spektrale Zerlegung gesehah mit einem 
Doppelmonochromator mit verschiebbarem Mittelspalt, Ks standen Glas 
und Quarzprismen zur Vertiigung. 

Die NaCl-Kristalle waren wasserklare Stiieke aus Stabturt, Kis 
Platten von rund 3 em Kantenlinge und 12 bis 26mm 


waren quadratisehe 
Dicke. Sie waren mit 8600R (Réntgeneinheiten der Physikaliseh- 
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Technischen Reichsanstalt in Berlin) bei 200 Kilovolt Réhrenspannung 
hell bernsteinfarben verfarbt worden’). 

Zur Ausschaltung der Lichtschwachung durch oberflachliche Re- 
flexion wurden stets Differenzmessungen gegen eimen unverfarbten Kristall 
gleicher Dicke ausgefiihrt. Ein Schlitten erlaubte die rasche Auswechslung 
der Kristalle. Die Kristalle wurden vor jeder einzelnen Absorptions- 
mefreihe mit Diamantine und Alkohol auf Seide frisch poliert. 

Vor jeder Messung wurde ferner durch ultrarote Bestrahlung der 
urspriingliche Zustand des Kristalls wiederhergestellt; tiber die merkliche 
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Fig. 2. 


Abnahme der Absorption fiir blaues Licht bei langerer Blaubelichtung 
(die Verschiedenheit der Absorption im ,erregten“ und im ,unerregten‘ 
NaCl-Phosphor) werde ich demnichst berichten. 


& 
Tabelle 1. 
} I II Il | IV 
| In einer 5mm dicken 
| Absorptionskonstante a, Schicht absorbierte Dasselbe fiir eine Wellen- 
| in 10-3 mm-1 Prozente der auffallenden || jinge zur Deckung gebracht |Mittel-_ 
i Strahlung (1 — e— “4) wert 
| aus III 
seh | | 2 | Bri cd Alto) a2 4 ane lame 2, gem tees | 
ee ean i gel We if Ie ee aS ¥ 
313 | 3,3| 2,7| 2,1] 2,2 || 1,65} 1,35) 1,05) 1,1 |} 12,6} 11,8} 10,3) 10,9) 11,3 
365 | 6,1) 5,1| 4,3} 4,45] 3,0 | 2,5 | 2,15) 2,22] 23,0) 22,0) 20,6) 21,7) 21,9 
405 Woes 11,4/10,0} 9,9 || 6,0 | 5,5 | 4,84) 4,78]) 46,3) 48,0) 47,0) 46,9]) 46,7 
436 ||29,5/25,6|22,6/22,7 18,6 |12 |10,8 |10,7 |/105,0)105 |105 |105 1/105 
546) 535) 5:0)! 4:3) 4.45 27) O15 eae | 2,2 || 20,9 22,0) 20,4) 21,5]| 21,2 


1) Diese Bestrahlung ist von Herrn Dr. Kar] Frik, Leiter des Werner-Siemens- 
Instituts fiir Rontgenforschung, ausgefiihrt worden. Thm sei hierfiir verbindlichst 
gedankt. 


Die Tabelle 1 enthalt in den Spalten I und IL Absolutwerte fiir die 
. Hg-Linien. Sie zeigen, daB der Absorptionskoeffizient von Kristall zu 


had 
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Kristall verschieden ist. Doch handelt es sich nur um Unterschiede im 
Grade der Verfarbung, keineswegs wm solche der spektralen Verteilung *). 
Um das zu beweisen, sind in der Spalte ILL die Zahlen der Spalte I 
durchweg so umgerechnet, daB sie fiir eine Wellenlange den gleichen 
_ Wert annehmen. Spalte IV gibt dann die Mittelwerte von Spalte ILL. 
») Die Abweichungen der Einzelwerte vom Mittel iibersteigen nirgends 
die Beobachtungsfehler. Die Zahlen der Spalte [IV sind als ++ in Kurve @ 


der Fig. 1 eingezeichnet. 


§ 3. Die Messung der lichtelektrischen Stréme erfolgte genau in 
der kiirzlich von mir beschriebenen Weise2). Die Kristalle waren kisten- 
formige Stiicke von 2.5. 10mm GriBe. Sie wurden von den zur Ab- 
sorptionsmessung benutzten Platten seitlich abgespalten und mit diesen 
Platten gleichlautend numeriert. 

Die Spalte I der Tabelle 2 enthilt wiederum Absolutwerte fir die 
Hg-Linien. Die Zahlen bestiitigen das bekannte Ergebnis, daf ver- 
schiedene, fiir das Auge gleich aussehende Kristalle bei gleicher aul- 
fallender Lichtenergie nicht genau gleiche lichtelektrische Stréme liefern. 
Doch entstehen auch hier diese Unterschiede nicht durch Verschieden- 
heiten der spektralen Verteilung. Um das zu beweisen, sind die Zahlen 
der Spalte I der Tabelle 2 in Spalte IL durchweg so umgerechnet, dal 
sie fiir eine Wellenlinge den gleichen Wert annehmen. Dann verbleiben 


keine Abweichungen auferhalb der Beobachtungsfehler. 


) Tabelle 2. 
Sl, | ll Il 
| Blektrizititsmenge pro Binheit aut: || Dasselbe, aber fiir eine Wellenlinge (436) | 
fallender Lichtenergic in Vielfachen abee De oe edse g gebracht | Mittel 
} 7 i aus II 
Kristall- | \ 
Baines lo? 2a | 1a | 3b | 1b | 4a | 3a coat Tay CoP athe ! aan ic 
——— = are | | | | ; | x = mie = 
313 || 2,1! 1,5) 1,7| 1,3) 1,4| 1,8 6,8 6,5 7,8| 6,7 7,3| 6,2) 6,9 
365 5,4 3,9) 4,.2| 3,2 3,3| 4,71| 17,6| 16,8 18,3| 16,8) 17,4| 16,2 17,2 
405 (12,7) 9,41 — | — | 8,3)11,4) 41,4| 44 | — | — | 43:7) 39,4) 42,1 
436 ||30,7|23,2'23 |19 |19 199 |100 |100 |100 |100 |100 |100 | 100 
546 6,7) 5,3} 5A) 5 | Zep eerie) 21,8| 22,9 23,5| 26,3 | 22.1] 27,2|| 24 
1 { | ' 


1) Es wurden allerdings nur solche Kristalle untersucht, die etwa gleiche 


Schirfe des Absorptionsbandes zeigten. 
*) lie. 
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Die Mittelwerte dieser Zahlen (Spalte IIT) sind mit < der Kurve e 
in Fig. 1 zugrunde gelegt. 

Die Punkte der Fig. 2 sind dadurch gewonnen, dal die Zahlen der 
Spalte IIL in Tabelle 2 dureh die Zahlen der Spalte IV der Tabelle 1 
dividiert wurden. Wenn auch die fiinf Punkte nicht genau aut 
einer Geraden durch den Wellenlingen-Nullpunkt liegen, so ist soleh 
linearer Zusammenhang zwischen Ausbeute und Wellenliinge doch zweifellos 
die zwangloseste Darstellung der Beobachtungen. Dies ist um so mehr 
der Fall, als die verhaltnismiibig gréfte Abweichung gerade bei 313 mu 
gefunden wurde, bei welcher Wellenlinge sowohl Absorption wie Elek- 
trizititsmenge ohnehin schon an der Grenze der MefSbarkeit lagen. 


Wellenlange 
450 500 550 mL 


|  Geobachtere 
| EleAtrizitd¢smenge 


a — = 4. = =a) 


60|— - 


Absorbierte 
Lichtmenge 


450 500 550 mf 
Wellenlange 
Fig. 3. 


Wesentlich gestiitzt werden die an den Hg-Linien gewonnenen Er- 
gebnisse noch durch Messungen im kontinuierlichen Spektrum zwischen 
450 und 550 mu. Ausdehnung auf kleinere Wellenlangen verbot sich 
wegen der zu klemen Energie der benutzten 100 kerzigen Woltramspiral- 
drahtlampe, bei gréferen Wellenlingen wird Absorption und Elektrizitiits- 
menge zu klein. 


Es wurde besonders darauf geachtet, die benutzten Spektralbereiche 
so schmal zu halten, dai bei der Absorptionsmessung durch die sehr 
selektive spektrale Empfindlichkeitsverteilung der K-Zelle keine Fehler 
entstanden. 
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Fig. 3a gibt die Ergebnisse der Absorptionsmessungen, Fig. 3b die 
beobachteten Elektrizititsmengen in relativem Mabe, beide bezogen auf 
die Einheit auffallender Lichtenergie. Die Messungen sind an den 
gleichen Kristallstiicken wie in Tabelle 1 und 2 ausgefiihrt und die 
Verschiedenheiten der Absolutwerte in entsprechender Weise wie oben 
ausgeschaltet. Anch hier liegen die Absorptionswerte durchweg und 
Jdeutlich gegeniiber den Elektrizitatswerten nach kiirzeren Wellenlangen 
verschoben. Die ausgezogenen Kurven der Fig. 3 sind unter Annahme 
genauer Proportionalitét von Ausbeute und Wellenlange (ausgezogener 
Teil der Geraden in Fig. 2) berechnet und passen sich den MeSipunkten 
in vorziiglicher Weise an. 

Danach ist sicheres Ergebnis eine durch das ganze Absorptionsband 
hin mit wachsender Wellenlinge gunehmende, und zwar offenbar der 
Wellenlinge proportionale Ausbeute. Damit ist erwiesen, dal auch in 
der durch Réntgenlicht hervorgerufenen selektiven Lichtabsorption des 
NaCl quantenhafte Absorption statthat, wie sie Gudden und Pohl 
bei Diamant und Zinkblende im Gebiet schwacher Absorption sicher- 
gestellt haben. 

§ 4. Wir haben bisher nur 2elativwerte der Ausbeute betrachtet. 
Absolutwerte erhélt man aus zusammengehorigen Wertepaaren der 
Spalte I der Tabelle 2 und Spalte II der Tabelle 1. Wir geben in 
Tabelle 3 einige derartige absolute Werte fiir die Wellenlinge 365 mu. 


Tabelle 3. 


I | II | ul IV 
Cris Si aarNn ere 2] ee ¥ ce 
ook wal 5 ee auffallenden | Coul. pro cal absor- eee abe 
5 au ee er | Energie werden | bierter Lichtenergie der Gleichung 
energie . 10° a (aus I und If) N = const 4 
TOZ. 
if — —————— SF i 
my Bee | 80) 1,4 40-4 Cont. Oal | 1b. 10 (—) 
LDS | 3,3 3,0 | 1,1 0,90 A 
2a 3,9 2,0 | 1,56 | 1,28 pe 
3a 5,4 2,2 | 2,45 2,01 ‘ 
3b 3,2 2,2 | 1,45 Lo es 
4a 4,7 22 | 2,13 ; 1,66 es: 


Rive 
Mittel 1,36 .1074 (5) 
he 


Man sieht, da unter individuellen Schwankungen, erst auf rund 10 000 
absorbierte Quanten ein Elektron zur Beobachtung kommt. Wollen wir 
die Ursache davon nur darin sehen, dab der mittlere Verschiebungsweg 
der vom Licht getrennten Ladungen klein gegen die Kristalldicke 
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(bei unseren Versuchen rund 2mm) ist, so berechnet sich far die Lange 
dieser Verschiebungswege unter unseren Versuchsbedmgungen etwa 
Yeeco =m. Nun arbeiteten wir bei emer Feldstarke von rund 2000 Volt/em, 
und Frum) konnte zeigen. daB noch bis mindestens 70000 Volt/em die 
Proportionalitat zwischen Elektrizitatsmenge und Feldstarke erhalten 
bleibt. Liegt die kleine Ausbeute nur an der Kleimheit der Verschiebungs- 
wege, so miissen diese proportional der Feldstarke wachsen. damit man 
die Geltung des .Ohmschen Gesetzes* versteht. Eme Sattigung ware 
damn erst bei mehreren Millionen Volt/em zu erwarten. wenn die. Ver- 
schiebungswege die GréSe der Kristalldicke erreicht haben. Derartige 
Feldstarken sind im Kristall unerreichbar. Andererseits kiénnnte die 
kleine Ausbeute zum Teil auch ihren Grund darin haben, da nicht 
jeder Absorptionsvorgang auch eim freies Elektron liefert. Dann lieBe 
sich der EinfluS der Feldstarke ebenso denten. wie es Gudden und Pohl 
bei den Kristallen der ersten Gruppe annehmen: Mit steigender Spannung 
kénnen immer mehr lichtelektrisch ausgeléste Elektronen den Auslésungs- 
ort auch verlassen. 

Bei dieser zweiten Auffassung lait sich ter eine etwaige Sattigungs- 
feldstarke noch gar nichts anssagen: man wiirde andererseits annebmen 
kénnen, daS der mittlere Verschiebungsweg unabbhangig von der Feld- 
starke ausschlieflich durch Kristallmhomogenitaten bestimmt ist. 

Vorerst kénnen wir jedoch schlieSen, da§ bei etwa 2000 Volt/em 
die mittleren Verschiebungswege der Ladungen im natiirlichen Stemsalz 
eroBSer oder gleich etwa 1/,,,,mm und nach anderen Versuchen?} Klein 
gegen 1 mm sind. 


Zusammenfassung unter der Uberschrift. 
Gottingen, L Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1925. 
1} Erseheint demnachst. 


3) J. Bingel, ZS. & Phys. 21, 229, 1924; B. Gudden und R. Pohl, ebenda 31, 
637, 1925. 
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Uber den Grundterm des Neonspektrums. 
Von S. Goudsmit in Leiden. 
(Eingegangen am 9. Marz 1925.) 
Es wird wahrscheinlich gemacht, daf der Grundterm des Neonspektrums einfach 


ist und die Quantenzahlen k — 2 und J = ; trigt. 


1. Die Messungen der Anregungs- und Jonisierungsspannungen von 
Neon von G. Hertz’) haben gezeigt, da das Neonspektrum als Grund- 
term einen optisch noch unbekannten, tiefliegenden Term oder eine Term- 
gruppe bei ungefahr 174 000cm™ hat. Weitere Terme zwischen diesem 
Grundterm und den optisch bekannten Termen gibt es nach diesen Ver- 
suchen nicht. 

2. Die Intensitiitsmessungen im Neonspektrum von H. B. Dorgelo*) 
machen es sehr wahrscheinlich, daS die optisch bekannten p-Terme nicht 
mit dem Grundterm kombinieren. Er schlieBt hieraus, daS dieser Grund- 
term ein p-Term sein wird, oder vielleicht eme p-Termgruppe. 

3. Dieses Ergebnis®) folgt auch aus der Landéschen Deutung*) 
des Neonspektrums als eines Spektrums zweiter Stufe. Nach Landé 
mu8 der Atomrest des angeregten Neons eine unyollstindige Elektronen- 


gruppe mit i = 2 enthalten. Das unangeregte Neonatom hat nur voll- 


stiindige Elektronengruppen, deshalb muB das emittierende Elektron aus 
einer Gruppe mit k — 2 stammen und ist der Grundterm des Neon- 
spektrums ein p-Term. 

4, Wiire nun dieser p-Grundterm des Neons, und also auch der des 
) Natriumions, mehrfach, so wiirde das Natriumspektrum sich aut diesen 
verschiedenen metastabilen Zustiinden aufbauen kiénnen. Das Natrium- 
spektrum wiirde dann iihnliche Termyerschiebungen zeigen, wie sie im 
Neonspektrum vorkommen (weil das Neonion einen Dublett-p-Term als 
Grundzustand hat) und wie man sie nach Landé in den Spektren der 
vierten Gruppe des periodischen Systems zu erwarten hat. Das Natrium- 
spektrum zeigt uns also, dai das Neonatom neben einem einfachen Grund- 
zustand keine weiteren metastabilen Zustiinde in der Nahe dieses Grund- 


zustands hat. 


1) G. Hertz, ZS. f. Phys. 18, 307, 1923. 

3) H. B. Dorgelo, Physica, April 1925. M. Born (Atommechanik, Fui- 
noten, S.213 u. 219) kommt zu diesem Schluf auf Grund der Bohrschen Uber- 
legungen iiber den Aufbau der Elektronenschalen. 

3) S. Goudsmit, Physica, Marz 1925. 

4) Back-Landé, Zeemanetfekt und Multiplettstruktur, § 12. 
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5. Die Versuche von K. W. Meissner’) zeigten, daf die ersten 
Terme der s,- und s,-Termfolgen des Neonspektrums langlebigen, die 
s,- und s,-Terme kurzlebigen Zustinden entsprechen. Man sieht hieraus, 


daB die Terme s, und s, wohl, die Terme s, und s, nicht mit dem 


4 
Grundterm kombinieren. Es zeigt sich auch hieraus wieder, daf der 
Grundterm ein p-Term sein wird, weil sonst alle vier s-Terme metastabil 
sein miiBten. Nach Landé tragen die Terme s, und s, die Quantenzahl 
J = 1}, wahrend s, J = 3 und s, J = 23 hat. Der Grundterm muf 
also J = } haben, damit nach den bekannten Auswahlregeln fiir J die 


Kombinationen mit s, und s, verboten, die mit s, und s, erlaubt sind. 


DaB fiir den Grundterm nur J = $ in Betracht kommt, macht es auch 
wieder wahrscheinlich, da dieser Term einfach ist. 
6. Der gefundene Wert J = ¢ ist auch im Einklang mit dem Ver- 


zweigungsprinzip von Landé und Heisenberg’). Wenn der Grund- 
zustand eines Elementes die Quantenzahl J hat, so hat nach Landé das 
folgende Element die Rumpfquantenzahlen R= J + 5 und R= J — fj, 
wobei eventuell Null ausgeschlossen wird. In unserem Falle erwartet 
man also, dafi das Natriumspektrum nur R — 1 haben wird, was auch 
tatsichlich der Fall ist. 

7. Der Wert J = } ist schlieBlich auch noch im Einklang mit 
dem Diamagnetismus des Neons, weil ein Zustand mit J = } sich in 
einem Magnetfeld nur senkrecht zur Feldrichtung einstellt. 


Leiden, Instituut voor theoretische Natuurkunde, 6. Marz 1925. 


rm 
1) K. W. Meissner, Paschen-Festschrift, Ann. d. Phys. 76, 124, 1925. 
*) A. Landé und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 25, 279, 1924. 
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On the Electrical Conductivity of Heated Gas. 
By R.N. Ghosh in Allahabad. 


(Hingegangen am 2. Februar 1925.) 


Saha?) has pointed out that a mass of gas at ordinary temperatures 
does not show any electrical conductivity. ,,For instance, mercury vapour 
even at a very high temperature was a good insulator, even better than 
air under the same conditions.“ The reason of this non-conductivity is 
that mercury has a high ionisation potential, viz. 10,4 volts. Alkali 
metals like Cesium, Potassium, etc. have low ionisation potentials and 
they show conducting power even at 750°C. Experiments and calcu- 
lation by Mr. B. T. Barnes?) also lend a support to Saha’s ionisation 
theory. Saha remarked 8) that Drude-Thompson theory of conductivity 

might be applicable to such an ionised mass of gas but his calculation 
did not lead to any successful result. The present paper is an attempt to 
extend the Drude-Thompson theory and apply Saha’s ionisation formula 
for calculating the specific conductivity of the heated gas. 

Drude-Thompson Theory. This theory contemplates that con- 


- duction of electricity is due to the presence of free electrons which move 


about in the same manner as gaseous particles. In the present case ot 
an ionised mass of gas we have in addition to the electrons the positively 
charged atoms equal in number to the electrons (first step ionisation), when 
the ionisation is due to heat. The according to Drude-Thompson 


) theory the conductivity 
ne 


Oat iat te aay (1) 


n, number of electron or positively charged atoms 


e the electronic charge 
% 


4,4, mean free paths, u, and %, the velocities. 


¥ 


i; the Boltzmann constant and 7’ the absolute temperature. Applying 
the dynamical theory of collision the following formula was obtained 
by Saha jx es any 
, 6—., — a %; (2) 
V3mkT 4 


1) Journ. of the Dept. of Science Cal. Univ. 4. 
2) Phys. Rev. (2) 23, 178, 1924. 
3) Phil. Mag. (6) 46, 534, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 8 
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where m is the mass of electron and A the radius of the atom and w the 
fraction the ionised. Now 2 can be calculated from Sahas ionisation 


formula Tay 
x? P Q2amilehbleT lee kT 
| Sapa We : 
P=n(lL+akT, (3) 
v 
a (QmmbT ale *t 
ie ee & Ie ) qe 


n total number of atoms. 

Combining (2) and (3) 6 is found to be proportional to 2 which 

n 

is quite inconsistent with facts. Henee Saha concluded that the ordi- 
nary idea of the elastic collision could not be applied to such a mass of 
ionised gas; the mean free path must be calculated from the free life of 
the electron, which is to be evaluated in other ways than from collision 
hypothesis. 

Free Life of an Electron. EKinstein has pointed out that 
whenever an atom is excited from a normal') state to another of higher 
energy there are two different means by which it goes back to the normal 
condition. (1) The atom can part with its energy by colliding with an 
electron or a non-excited atom. That such a type of transference of 
energy takes place has been amply verified by Franck?) and others. 
(2) The transition to the normal state by emission of radiation. This 
type of transition takes place under two conditions. A. The excited 
atom spontaneously part with its energy by radiation, B. the atom is 
influenced by surrounding radiation to part with its energy. Einstein’s 
negative Kinstrahlung which has been rendered into English by Milne 
as stimulated emission. Further the experiments of Wien®), Dempster‘) 
and Wood*) have shown that the transition from the excited condition 
to the normal state takes place after a short interval 7’ which they 
have measured and found to be of the order of 10~8 seconds. In the 
case of an ionised mass of gas where the equilibrium is dynamical some 
atoms are being ionised others equal in number at any particular instant 
are being neutralised by capture of electrons, the interval of ionised con- 


1) Phys. ZS. 18, 121, 1917. 

2) Ebend. 11, 155, 1922. 

3) Ann. d. Phys. 70, 1, Jan. 1923. 

4) Astrophys. Journ. 57, 198, Jan. 1923. 
5) Proc. Roy. Soc. 99, 362, 1921. 
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ition will be the free life of an electron. Similarly the interval in the 
‘normal condition will be the normal life of the neutral atom. Let us 
denote the normal life by +’ and ionised life by tr. From Einstein's 
theory it is evident that the life r depends upon the manner in which 
the transition from the ionised to neutral state takes place. 
In the present case of ionised gas at low pressure the first type of 
‘transition is less probable and few. In the second type of transition the 
life of an ionised atom which becomes neutralised by the spontaneous 
emission of radiation is different from that of an ionised atom which is 
influenced by the surrounding radiation to become neutral. In the case 
of a heated mass of gas at about 700°C and low pressures the mutual 
influence of radiation is negligible, for even at this temperature the D 
lines are not emitted. Hence the life of an ionised atom or the free life 


of an electron is solely determined by the uninfluenced life r Planck 


: 
ie (4a) 
z.105 


and Ladenburg?) have determined this life from classical theory by 


‘considering the rate of absorption of energy by Hertzian oscillator 


3mec ; 
T= Bate a 
where vy = = y-ionisation potential. It would be observed here that 
v 


the uninfluenced life of an ionised and excited atom is independent of 
temperature and depends only upon the ionisation potential or the energy 
level. We observe that the greater the value of # the shorter is the 
life, that is the higher quantum states are very unstable. When the 
pressure increases the number of ionised atoms coming back to neutral 
condition spontaneously becomes small, since collisions become frequent 
and then the life in the excited state or in jonised state is greatly changed. 
When the temperature rises and emission lines are obtained then again 
the number of atoms returning spontaneously to the normal state becomes 
small. So in determining the life of an electron or the life in the 
excited state these considerations must not be overlocked. 
Coming back to our problem of determining the conductivity of a 
heated mass of gas at low pressure, when no emission lines are obtained, 
we assume that the life of an electron is determined by 1 and therefore 


4 the mean free path is given by 


6 = 2,7.10% MATT ny’. (5) 
1) Die Naturwissenschaften 11, 587, 1923, 6. Juli, Heft 27. 


8* 
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electron inside a star where the temperature and pressure are high can 

not be evaluated from (4). The stellar material must be highly conducting 

just like a metallic conductor on account of the presence of a large 

number of electrons since ionisation may extend to the innermost rings. 

Neglecting the niceties that have been lately developed by Eddington, 

we shall assume a simple formula’) for the free life of an electron 
2,7 KR 


mHackT? 2) 


(i SS 


Hence from (1) taking n, = a per cc 
@ e 2,1 B 
mH 2m.) ackT?’ 
where g is the density, m is the average molecular weight, H the mass 
of hydrogen atom, A the absorption coefficient of the stellar material. 


Assuming Eddington’s value for 


eae am B af 
? BRA — 8B) 
we obtain finally 6 


p23 9,5 omer 


RB) 

reciprocal Ohms 39.10-5. LE 

erm 3 
LI, total radiation of a star, M mass. For sun magnitude + 5,1” t 

LT = 5,5.10* ergs. per sec 

Nga Ose OrmM se hee. 29 

1— B = 0,174 

go 4,8). 102 
reciprocal Ohms. For Copper 

6 == \1,6:108 


reciprocal Ohm. Hence we find that the stellar material is about 
100 times as much conducting as copper. But it is thought that the 
stellar material is much mere conducting. Our low value is due to the 
rough manner of finding the number of atoms per cc. 

The author begs to record his deep thanks to Professor M. N. Saha, 
D. Sc., for his interest and help in this investigation. 


University of Allahabad, Department of Physics, Allahabad, India. — 


1) Astrophys. Journ. 48, 205, Nov. 1918. 
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Strahlungsdiagramme kleiner dielektrischer Kugeln. 


Von Hans Blumer in Bern (Schweiz). 


(Vorliiufige Mitteilung.) 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Februar 1925.) 


Zum ersten Male wird auf Grund der exakten Formeln von Mie die Intensitat 

des an dielektrischen Kugeln nach allen Richtungen zerstreuten Lichtes, fiir 

Kugeldurchmesser, die von etwa 0,032 4 bis 3,24 variieren und fir Brechungs- 
exponenten von 1,25 bis c%, genau berechnet und graphisch dargestellt. 

{ber die Intensitiit und Polarisation des an kleinen Kigelchen zer- 
streuten Lichtes bestehen zahlreiche Arbeiten*), die stets mit gewissen 
Annadherungen rechnen. Eine exakte Behandlung des Problems wurde 
zuerst von Mie”), dann auch von Bromwich?) und in etwas anderem 
Zusammenhang ebenfalls von Debye*) aufgestellt; aber die sehr kom- 
plizierten Rechnungen wurden bisher nur fiir Falle, bei denen die Kugeln 
sehr klein waren), durchgefiihrt. 

Die nachfolgenden Berechnungen geben die Resultate fiir eln 
wesentlich erweitertes Gebiet, fiir dielektrische Kugeln mit verschiedenen 
Brechungsexponenten, deren Durchmesser bis zur drei- bis vierfachen 
Wellenlinge des Lichtes anwachsen. Mie®) erhalt fiir die Intensititen 
des diffus zerstreuten Lichtes, wenn die Intensitit des einfallenden un- 
polarisierten Lichtes gleich der Einheit gesetzt wird, die folgenden 


Formeln: 
J tS i S Ns ay He Pe iin a 30 ae, | \| 
1 gel le@+h yet)” Ue 
fa. i? es) by, 3) im slaps ox Boy Oe ) fy 
ee 4g??? PDs ly@+1) (oa a ae v(v + 1) is ee 


1) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 47, 375, 1899; 36, 365, 1918. W. Moebius, 
Abh. d. math.-nat. Kl. d. sachs. Ges. d. Wiss. 30, Nr. 2, 1907. R. Mecke, Ann. 
d. Phys. 62, 623, 1920; 65, 275, 1921. J. Rosenberg, Ann. d. Phys. 68, 414, 
1922. Fr. Mierdel, Beitrage z. Phys. der fr. Atm. 8, 95, 1919. 

2) G. Mie, Ann. d. Phys. 95, 377, 1908. 

3) J. J. Bromwich, Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. (A) 220, 175, 1920. 

4) P. Debye, Der Lichtdruck auf Kugeln. Diss. Miinchen 1908. P. Debye, 
Math. Ann. 67, 540, 1909. 

5) M.Schirmann, Ann. d. Phys. 59, 493, 1919; Meteorol. ZS. 82, 11, 
1920. R. Gans, Ann. d. Phys. 76, 29, 1925; 62, 331, 1920. W. Shoulejkin, 
Phil. Mag. 48, 315, 1924. 

6) 1. c. 8. 410 und S. 427. 
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Hier ist: J; die Intensitét der Strahlung, deren Schwingungsrichtung 
senkrecht zur Visionsebene (Richtung des Strahles und Visionsradius) 
steht, und 

Jy die Intensitéit des in der Visionsebene schwingenden Strahles. 

y = arccosv ist derjenige Winkel, den der zerstreute Strahl, dessen 
Intensititen J; und Jy, sind, mit der Richtung des einfallenden bildet. 


Setzen wir 
2 2 
Ji a oe i, ands pie ae gi 
so ist 
i, + 7%, die Gesamtstrahlung in Abhingigkeit der Richtung y, 
i, —t, der UberschuB8 des polarisierten Lichtes iiber das unpolari- 
sierte und 


peers = P der prozentuale Gehalt an polarisiertem Licht. 

4 ty 
Die Kugelfunktionen z, und deren Ableitungen 2, wurden fiir die ver- 
schiedenen y bis zu einem laufenden Index vy = 16 auf 6 Stellen genau 
berechnet, ebenso die komplexen Koeffizienten a, und p, bis zu einem 
laufenden Index y = 14 als Funktionen der Groen: 

i B= ma, 

wo @ = Durchmesser der Kugel, m — Brechungsexponent derselben 


und 4 = Wellenliinge des Lichtes ist. 


a 
Es sei ferner noch 
aly Py 
a, == ———~_ und ,=— : 
v(v + 1) us v(yv + 1) 
Es wurden bei den nachstehenden Resultaten folgende Brechungs- 
exponenten der Kiigelchen angenommen: 


I. m = 1,25 (Teilchen aus Eis bei tiefer Temperatur), 
IL. m = 1,333 (Tropfen aus Wasserdampf in Luft oder Oel in 
Wasser), 
Il. m= 1,5 — (Kiigelchen aus gewissen Krongliasern oder Alaunen), 
IV. m = co (vollkommen dielektrische undurchsichtige Kugeln). 


Mit diesen Annahmen von m und @ gelangt man zur folgenden 
Tabelle, die gestattet, fiir jede Lichtwellenlange den dazu gehérigen 


. A 
Teilchendurchmesser 29 = — «& anzugeben. 
a 


. Strahlungsdiagramme kleiner dielektrischor Kugeln. ikeal 
; 
Rie 4 400 425 | 450 475 500 S20) 550 575 600, 625 650, 
- ue. aed. = etal SESS. , eee 
Ke) 1273,2|1352,8|1432 ,4)1512,0 1591,6)1671,1/1750,7|1830,3 1909,9 1989,4 2069,0 
. 8 |} 1018,6)1082,2 1145,9/1209,6 | 1273,2/1336,9 1400,6)1464,2|1527,9|1591,6 1655,2 
5 636,6| 676,4| 716,2) 756,0 795,8| 835,6| 875,3) 915,1 954,9| 994,7|1034,5 
4. 509,3) 541,1! 573,0 604,8) 636,6) 668,4 700,3| 732,1| 763,9| 795,8| 827.6 
3 382,0) 405,8, 429,7) 453,6 477,5| 501,83} 525,2) 549,1 573,0| 596,8, 620,7 
4», 1,6 || 203,7 216,4| 229,2| 241,9) 254,6| 267,4| 280,1| 292,8 305,6| 318,3) 331,0 
» 1,5 || 191,0, 202,9 214,9)| 226,8 238.7) 250,7| 262,6| 274,5 286,5, 298,4| 310,4 
il 127,83 135,3 143,2) 151,2| 159,2 167,1| 175,1) 183,0 191,0) 198,9) 206,9 
0,8 || 101,9) 108,2 114,6) 121,0) 127,3) 133,7 140,1} 146,4| 152,8 159,2) 165,5 
0.5 || 63.7| 67,6| 71,6 75,6) 79,6, 83,6, 87,5) 91,5 95,5| 99,5) 103,4 
0.4 | 50,9| 54,1] 57,3| 60,5! 63,7} 66,8, 70,0) 73,2 76,4 79,6, 82,8 
o1 || 12:7]. 13,5) 14,3| 15,1] 15,9} 16,7; 17,5] 18,3 19,1; 19,9) 20,7 


Teilchendurchmesser in m/. 


Zur besseren Veranschaulichung der Tabellen wurden fiir die Inten- 
sititen der beiden Komponenten des polarisierten Lichtes i, und /, die 
‘graphischen Darstellungen in Polarkoordinaten konstruiert, die allerdings 


60° 70° 80° 190° 0° 110° 120° 135° 


dao? 290° (200° \z70° 260° ‘250° 240°, = 225° 
Mabstab —“pio7” gave 0003" Goo 


Fie. 1. Intensititen 7, und i, fir «@ = 0,8, m = 1,25. 
i) 1 2 5) 


in verschiedenen Masstiben aufgezeichnet sind. Am Schlusse von zwei 
Serien wurde noch eine Kurve der prozentualen Polarisation des Lichtes 


beigefiigt. 
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iSeries: e258 
Ge DAY DSi dees 8 
entsprechend pe =105 1 2 5 10 
1% = 04) (6 =0p: 
a, = +0,009 974 —70,000068  p, = — 0,000 190 +7 0,000 0004 
a> — — 0,000 051 p, = + 0,000 002 
7 | iy ty | iP Y a | ty | P 
0° | 0,000 093 0,000 093 —O 100° || 0,000 100 | 0,000 003 | 0,9417 


10 | 0,000 093 0,000 090 | 0,0164 110 0,000 102 | 0,000 012) 0,7895 
20 0,000 093 0,000 082 0,0629 120 0,000 103 | 0,000 026 | 0,5969 
30 || 0,000 094, 0,000 070 ~=—0,1463 135 0,000 104 | 0,000 052 | 0,3333 
45 0,000 094) 0,000 047 =—-0,3333 150 0,000 105 | 0,000 080) 0,1351 
_ 0,000 096! 0,000 024 , 0,6000 160 0,000 106 | 0,000 094 | 0,0600 
70 } 0,000 097 0,000 011 0,7963 170, 0,000 107 | 0,000 103 | 0,0190 
80 | 0,000 097 0,000 003 , 0,9400 180 0,000 107 | 0,000 107) O 
90 | 0,000 099 0,000 000 1,0000 | | 


Die Intensitét der Strahlung ist nahezu symmetrisch; dennoch er- 
gibt sich ein Unterschied gegeniiber der Rayleighschen Strahlung, indem 


70° 80° 90° 100° 110° 120° “ase 150° ; 
60° | Tae : 
160° 
4 
. 
110? 
180° 
| 
---190° | 
f 
| 
5 | 
~--200° 
. 
; Se 
ihe ee ot \ , x. es | 
290° 280° 70° 260° 250° 240° 225° a 4 
Mabstab aa a a2 —43 
Fig. 2. Intensititen 7, und ig fir « = 1,6, m = 1,25. 


die Intensitaét in Richtung des fortschreitenden Strahles bereits etwas 
gréBer ist, als in entgegengesetzter. 


Strahlungsdiagramme kleiner dielektrischer Kugeln. 1s. 
Joa 10.8 pl 
a, = + 0,075 622 — i 0,003 822, py = — 0,005 696 + 7 0,000 022 
ay = — 0,001 557 —i0,000002, p, —-+ 0,000 059 
a3; — + 0,000 019 p; — — 0,000 001 
] 1 
| ay ty ¥ Y ty | in P 
0,004 31  0,00431 | 6 100° | 0,005 98 | 0,00021 | 0,9321 
0,004 33 | 0,004.19 | 0,0164 110 || 0,006 26 | 0,00078 | 0,7784 
0,004 39 0,003.86 | 0,0642 120 || 0,006 53 | 0,001 70 | 0,5869 
| 0,004.48  0,00333 | 0,1472 135 || 0,006 90 | 0,008 52 | 0,3244 
| 0,004 68 | 0,00229 | 0,3429 150 | 0,00720 | 0,005 44 | 0,1392 
0,004.97 | 0,00119 | 0,6136 160 || 0,007 34 | 0,006 51 | 0,0599 
0,005 19 | 0,00056  0,8052 170 || 0,007 43 | 0,00721 | 0,0150 
0,005 44 | 0,00014  0,9498 180 || 0,00746 | 0,007.46 | 0 
0,005 70 | 0,00000 | 1,0000 | | 
vee = 1G ee 
a, = +0,396 79 — i 0,113 56 p, = — 0,165 13 + 70,018 40 
a, = — 0,04085 + i 0,002 01 Dy = + .0,00656 — 7 0,00005 
a. te 200001 pz; = — 0,00019 
EE Eee 0,000 06 
| | en 
y | fy AO ae | P y ep: i P 
j i} 
| 0,0274 | 0,0274 | 0 100° | -0,1946 =—-0,0147 (08595 
| 0,0282 | 0,0270 | 0,0217 110 0.2431 | 0,0444 | 0,6911 
| 0,0310 | 0,0260 | 0,0877 120 | 02971 | 0,0958 0.5123 
| 0,0360 | 0,0240 | 09,2000 135 0,3820 0,2140 0,2819 
} 0,0487 | 0,0187 | 0,4451 150 || 0,4596  0,3605 | 0,1208 
| 09,0703 - 0,0105 | 0,7401 160 | 0,4998 0,497 0,0528 
|| 0.0912 | 0,0044 | 0,9079 170 0.5256 0,5122  0,0129 
|| 01185 | 0,0003 0.9949 180 0.5346 | 0, oa 0 
| 0.1528 | 0,0020 | 0,9741 
Aa = 4, foo: 
a, = + 0,656 70 — ¢ 1,112.28 p, = — 0,742 11 + 7 0,858 52 
a, = — 0,416 16 + 7 0,396 23 Ps = + 0,383.50 — 7 0,57958 
ie + 0,262.37 — i 0,164.26 ps = — 0,264.76 + 7 0,16930 
a, = —0,08653 + 70,01731 py = + 0,043 51 — i 0,004.25 
a, = + 0,012 76 — i 0,000 44 ps = — 0,004.02 + ¢ 0,00004 
ag = — 0,001 31 + é 0,00001 De = +.0,00030 
a; = +.0,00010 p= — 0,000 03 
eg = 0,000 OL 
i | | | 
ay ty | uo ee i tg P 
0° | 0,687 0,687 0 100° 1,613 0,534 0,5030 
10 0,647 0,635 p,0092 | 110 | 1,337 0,816 0,2422 
20 0,572 0,507 | 0,0602 | 120 | 0,521 0,561 |—0, 0371 
30 0,538 0.365 | 0,1917| 185 || 6,887 6,827 0,0044 
5 || 0,525 0229 | 0,3919 | 150 |) 40,065 | 36,253 0,0499 
60 0,295 0,194 0.2065 | 160 | 76,602 72,683 0,0262 
149 | 0182 |—01312 | 170 ||110,192 107,244 | 0.0182 
80 0,335 0.181 | 0,2988| 180 || 128,834 | 123,834 0 
90 0,999 0,276 | 0,5668 | | 
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Oe Nea ea 10° — 420° 85° oe 
, \ ~ / is a7 
oO i 
pe 150° 
Ys? _- 160° 
oH ae 
GO 
10° 
0? is 180° 
_—_—_—_ 
ae 
SOLA BE 
eo “== 190° 
330 ee 
S57 pA re 
ye / yg? 
300’, 
j . = 
f \ ss Ne y SoS z 
/290° 270° \260° 250° pee , = 
Mahstab 
Fig. 3. Intensititen 7, und 7, fiir @ = 4, m = 1,25. 


70° 75° 80°85? 95° / 
eek Mea 


: ¢ i t 
te os 
. 


j i i i \ ‘ : \ ; \ 0 
’ Lt ett eal val BN o \240 
(315° 300 (090° BOS 270°" 260°. 250 
Mabstab ae E i aes \ 
Fig. 4. Intensitaten 7, und 7, fiir a = 8, m = 1,25. 
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0° 20° 30° 40° 50° 0? 7041 oa ane —— 
ia e130) 1 190° 180 
1 On ee: 
2=——— G— 08 
a ene 
4————a=4 
5 ——— « = 8 


Fig. 5. Prozentuale Polarisation fiir verschiedene 


\992 \80? |90° 100° 110° “ 
\ \ | Hi af! 


\ f i We 


1 I 
‘gg? 20° \270° \260° 250° \\240? 
Mabstab py a7 43 G4 05 06 


Fig. 6. Intensitéten 4, und fg fiir ¢ = 3, m = 1,388. 
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150° 


160° 


170° 


ag iO 


~-=--990° 


sca g? 


a0? 


sn NBEE 
Mabstab —y—$ 4 


00° 290° 280° 270° 


Big. 7. Intonsititen 7, und 7 fir « = 4, m = 1,5. 
45° 60° 70° 80° 90° 00° 10° 
Jo? Pa \ ‘ 
120° 
20° 
Wicoe 
40° 150° ' 
160° 
190° 
Reh 1: 
~190° 
200° 
350° 310° 
“9352 
340°” , 
‘ \240° 
330° / i i \ \ 
315° 300° 290° |280° \p70° \260° \eso° 
Mabstab qcotcaby tooboods Geodoaos 


Wig. 8. Intensitiiten 7, und ¢y tir @ == 0,1, m = o. 


Strahlungsdiagramme kleiner dielektrischer Kugeln, 


60° 


70° 80° 90° 


10° 


mo° n° 


138° 


Hs (300° 290° 270° \Z60° \o50° 340° 
Mabstaby; “45H qu 
Fig. 9. Intensitiiten 7, und 4 fin a == 1, mm = & 
602 70° \g0° |90° 'M00° Mor , m0" 
\ \ \ ' / 
a 4 \ | | 7 
\ \ 
eer 5. 135° 
Cx if MK 
eS \ iN 
wee \\ 150° 
oe \ 
o \ 
oon 160° 
° Sey tS 
4 ae “Hat 110° 
came oe 180° 
oof" A o 
350° oe 190 
Of 200" 
ee / 410° 
pss 
ws was! 
v 
é i ' : 
i / i \ te y P 
soo? ~— ho” 280" «40°80 B80". S Masta 
0 “4 J 
Fig. 10. Intensitiiten i, und #y flr @ = By i = 00 
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45° 60.2 SY 70 2RR EO 2s IO aaa 00 mH Aan 20 2 


\ \ 1 / 


ce 
50° 
: 60° 
20°. 
_--770° 
40°--... 
0° 180° 
—— = 
350° = HYP 
340° 
200° 
330° 
210° 
/ is a Pe aog ie we pe be 
i 80° 270" 260 250 1 ee 
5 S00, Bae Mabstab 5455 te 
Fig. 11. Intensitaten ¢, und 7, fir « = 10, m = o. 
Den Anteil an polarisiertem Licht ersieht man fiir die verschiedenen @ und 
m = o aus Fig. 12. 
100; é a 
% 
90 
é 
80 | 
70 
60 
50+ 
40; 
JO 
20 
10 mvs. ! ‘. 
Z AAS . 
0 = wi a re os — JF ey ae Ses z 
7? 30° W~50°* 80" 0°80" 36 120° 130M, 180° 169° 170 780° 
10» ff 7 f 
-20+ 
“30 
-40 cS a awe a = 0,1 4 C3. 2G} 
~50 2 —— 0,5 5 ——— — — Ce) 
Oe et ee 6 Se jp —— I KO) 


Fig. 12. Prozentuale Polarisation fiir verschiedene « bei m — a. 
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Gages Ustn) ee—, U0F 
a, = — 0,42446 — 71,368 33 pi — +.0,64498 + 71,18275 
a, — + 0,326 59 + 70,675 41 Po — 0,187 51 — 7 0,788 76 


Gq ==> 0,116 34 — 70,559 13 Deis 0,192 36 +- 7 0,510 91 
i == SP 0,065 56 + 7 0,440 24 pa = — 0,071 55 — 7 0,438 32 
( === 0,022 22 —1 0,365 82 De == — 004167 + 70,361 87 
(a oa 0,053 56 + 7 0,299 96 Denials 0,009 03 — 7 0,309 26 
—— + 0,117 43 — 70,198 32 D7 == —0,00R TZ + 70,247 41 
(iy SiGe 0,084 19 4-4 0,035 30 Ds == 120,073 07 — 70,025 33 
ie = 0,018 48 — 70,001 62 Dy — — 0,01004 + 70,000 53 
cy SS 0,003 08 + 7 0,000 05 Diop = +.0,001 36 — 70,000 01 
qi + 0,000 44 Pu = — 0,000 16 

= a 0,000 05 Dig = + 0,000 02 


ay3 —= + 0,00001 


7 ay tg P Ma | ty iy P 
\ Z 

09 0,450 | 0,450 0 909 | 4,088 3,048 | 0,1459 

Bele 0,119 mmOse7 |— 0,681) 95. | ..0,288 1,964 | — 0,7436 
10 || 0,490 | 0,750 |—0,2092} 100 | 6,120 4182 | 00,1881 
15 || 0,799 0,946 | —0,0846] 105 1,677 4,842 | — 0,4855 
20 7,250 0,836 0.7932) 110 | 2,623 6,627 | — 0,4328 
30 7,226 | 0,020 0.9946, 120 | 19,002 | 18,827 0,1576 
45 4,124 2,046 0,3367| 135 | 22,901 | 32,272 | — 0,1698 
60 1,510 0,980 02128) 150 || 70,222) 84,571 | — 0,0927 
70 5,460 | 1,747 05152] 160 | 319,078 | 382,126 — 0,0899 
75 4,547 0 2,465 0.2969| 170 | 2188,472 | 2215,331 0,0061 
80 1,464 2793 | —0,3121| 180 |) 3736.962 | 3736,962 0 
85 0,666 2.866 | — 0,6230 | 

Ms \ \ | 


Die Polarisationsdiagramme sind nachstehend in einer Figur ver- 


einigt. 
| ) IL Serie. m = 1,333. 
a 2s sy} entsprechend eee 
1e=15 @=2. 

a, = +0,45823 —2 0,156 26 p; — —0,18166 + 7 0,022 33 
ay = — 0,04050 +; 0,001 98 hy = + 0,006 08 — 7 0,000 04. 
a3; — + 0,00172 —2 0,000 01 ps; — — 0,00015 

a, — — 0,00005 


y ty 2) iis i | ty ty P 


0° 0,0496 0,0496 0 100° } 0,2671 0,0231 0,8409 
10 0,0509 0,0487 0,0222 110 || 0,3258 0,0642 0,6706 
20 0,0550 0,0459 0,0896 120 0,3896 0,1317 0,4948 


30 0.0621 | 0,0411 | 0,2032 | 135 | 0,4881 0.2799 | 0,2711 
45 0,0802 | 0,0300 | 0,4557 | 150 | 0,5765 0,4563 | 0,1163 
60 0,1096 | 0,0153 | 0,7552 | 160 || 0,6216 0,5616 | 0,0507 
70 0.1372 | 0,0057 | 0,9205 | 170 | 0,6506 | 0,6345 | 0,0125 
80 0.1724 | 0,0002 | 0,9974 | 180  0,6606 | 0,6606 | 0 
90 0.2157 | 0,0039 | 0,9645 \ 
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Das Strahlungsdiagramm hat die analoge Gestalt wie die Fig. 2 
for —— I Gan — eos 
2. Ci==53,. 18 == 4 


% 
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| 


a, = + .0,74897 — 7 0,789 13 p, = — 0,653 70 + 7 1,11765 
a, = — 0,39699 +7 0,29013 Py — + 0,41032 — 7 0,34420 
az — + 0,12665 —7 0,02893 ps = —0,05711 + 7 0,00564 
a, = — 0,01461 + 7 0,00048 pz — + .0,00379 — 7 0,00003 
a, = +0,00111 5 = —0,00020 
ag — — 0,00006 pg — +0,00001 
7 | iy | ip P Y ay ie P 
0° 0,210 LiOoTN Ls |. 0 100° 0,172 | 0,492 | — 0,4821 
10 0,186 | 0,194 |—0,0020] 110 || 0,404 0,913 | — 0,3866 
20 0,139 | 0,271 |—0,8204} 120 || 2,114 2,155 | —0,0095 
30 | 0,128" |) O}11L {) 05069571)" 135 9,433 | 7,804 | 0,0945 
45 || 0,293 | 0,075 | 0,5934] 150 || 22,618 | 20,187 0,0568 
60 || 0,646 | 0,091 | 0,75388]) 160 || 32,312 | 30,607 0,0271 
70 || 0,819 | 0,136 0,7161 |) 170" |) 39,732" | - 39,179" | * 0.0070 
80 | 0,781 0.213 0,5714] 180 | 42,519 42,519 | 0 
90 || 0,494 0,323 0,2095 | 
IT Series anes 155 
OC = ANB 16s 
a, = — 0,50961 — 7 1,30028 py = + .0,39507 + 7 1,38751 
ay = + 0,19871 + 7 0,782 90 Py — —0,07964 — 7 0,82565 
az — + 0,14754 — 7 0,543 27 ps — +0,12103 + 7 0,55704 
a, = — 0,19283 + 7 0,10906 p, — +0,18481 — 7 0,09667 
a, = + 0,02724 — 7 0,002 03 Pp — — 0,01238 +7 0,000 52 
ag — — 0,002 54 + 7 0,000 02 pe — + 0,00078 
a; — + 0,00019 p,; — — 9,00004 
ag = — 0,00001 
i¢ | ty tg Ye Ie 74 | tg Bi 
| | 
| 
0° 4,279 4,279 | O 100° | 5,174 3,493 0,1939 
10 || 2,538 4,009 | —0,2246] 110 | 11,970 5,180 0,3959 
20 0,419 4,211 !—0,8190] 120 || 4,295 7,063 | — 0,2756 
30 0,511 3,995 |—0,7730] 135 || 9,685 18,571 | —0,3144 
45 9,432 2,346 | 06016] 140 || 70,507 78,098 | -—0,0510 
60 2,638 1,473 | 0,2834] 160 152,822 | 151,469 0,0044 
70 0,211 2.208 |—0,8254] 170 || 235,649 | 234,521 0,0024 
80 0,323 0,847 |—0,4479]| 180 || 271,022 | 271,022 0 
90 2,468 4,265 | — 0,2669 } 


1) Shoulejkin (1. c.) hat diesen Fall ebenfalls behandelt, und zwar unter Zu- 
grundelegung eines Brechungsexponenten m — 1,32, gelangt aber zu anderen 
Resultaten. Eine sorgfaltige Nachrechnung zeigte, daB Shoulejkins Resultate 
fir « = 3, m = 1,32 nicht richtig sein kénnen. 
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IV. Serie. m == oo. 
Die Berechnungen sind durchgefiihrt worden fiir folgende Teilchen- 


groBen : a— 0,1, 0,5, 1, 3, 5, 10 entsprechend Gites 
aes 0.1 “P= woe 
a, = +0,001004 — i 0000001 p, — +0,000496 
Tl ] 
Y || ty | 7) P 7 ty ig hee 
8 SS = x | 
) 0° | 0.000 002 25 | 0.00000225 0 100° || 0,000 000 84 | 0,000 000 10 | 0,7872 


10 || 0,000002 22 + 0,00000221 | 0,0015 110 |, 0,000 00070 0,000 000 02 | 0,9444 
20 \ 0,000 002 16 0,000 00207 0,0213 | 120 \ 0,000 00057 | 0,000 00000 | 1,0000 
30 i 0,000 002 04 | 0,000 00185. 0,0488 | 135 \ 0,000 00043 | 0,000 000 04 | 0,8125 
45 \ 0,000 001 85 | 0,00000146 0,1178 150 \ 0,000 000 33 | 0,000 00014 | 0,4418 
60  0,000001 56 0,00000100 0,2 187 | 160 \ 0,000 000 29 | 0,000000 20 | 0,1837 
70 \ 0,000 001 37 | 0,000 00070 | 0,3227 |170 \ 0,000 000 27 | 0,000 000 24 | 0,0588 
80 | 0,00000119 0,000 000 45 | 0,4512 | 180 || 0,000.000 26 | 0,000 000 26 | 0 

90 | 0,000001 00 | 0,000 000 25 , 0,6000 \| 

Do = 0.50 2 — 


a, = + 0,131323 — é 0,011587 p, — + 0,054480 + i 0,001 982 
a, — —0,000844 + i 0,000001 p, — —0,000544 
y || 4 me P y | 4 an es 
—— — i$ —— 
0° | 0,03308 , 0,03308 | 0 1009 | 001548 | 0,00120 | 0,8567 


10 0.03284 | 0,03242 | 0,0063 | 110 | 0,01333 | 0,00018  0,9732 
20 0.03210 | 0,03050 | 0,0255 | 120 | 0,011.43 | 0,00014 | 0,9753 
30 0,03090 | 0,02746 | 0,0588 | 186 | 0,00912 | 0,00149 | 0,7191 
45 0,02835 | 0,02141 | 0,1394 | 100 | 0.00749 | 0,00364 | 0,3462 
60 0.02511 | 0,01456 | 0,2661 | 160 0,00678 | 0,00497  0,1541 
70 0.02272 | 0,01016 | 0,3820 | 170 | 0,00637 | 0,00590  0,0381 
80 0.02025  0,00630 | 0,5253 | 180 0,00623 | 0,00623 0 


90 0.01781 | 0,00325 | 0,6910 | 
Die Intensitat der Strahlung in Richtung des fortschreitenden Strahles 
wiachst, wahrend sie in entgegengesetzter abnimmt; dennoch ist die 

Strahlung nach hinten wesentlich gréBer als die nach vorn. 
wg = 1) 2 Se 


a, = +0,68197 — 1 0,437 89 p, = 40,312 11 + 7 0,068 03 
dg = — 0,025 30 + i 0,00077 py — — 0,01434 — i 0,000 25 
a, — + 0,000 44 p, = +0,00003 
er Sa ans anne 
3 | ty P 7. eo ee tie P 
09 | 0.9066 | 0,9066.| 0 1009 —0,6656=—-0,0950 | 0,7501 


10 0,9053 | 0,8922 . 0,0073 110 0,6148 0,0704 | 0,7944 
20 || 0,9014 | 0,8499 0),0294 120 0,5665 | 0,0830 | 0,7444 
30 || 0,8938 0,7818 | 0,0669 135 0,5041 0,1620 | 0,5134 
45 || 0,8730 | 0,6398 | 0,1541 150 0,4587 | 0,2796 | 0,2425 


60 0,8369 | 0,4683  0,2828 160 0.4388  0,3532 | 0,1081 
70 || 0.8033 | 0,3512 | 0.3916 | 170 | 0,4271  0,4047 | 0,0268 
go || 0,7624 | 0,2432 | 0,5162 180 | 0,4232 | 0,4232 | 0 

90 || 0,7157 | 0,1548 | 0,6443 | 
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AS Gia 3.7) (FOO. 


a, = — 0,31562 — 70,069 64 p, — — 0,26443 + 71,451 84 

a, — — 0,37000 + 7 0,225 06 po — — 0,41407 — 7 0,463 07 

as = + 0,25900 — 4 0,15754 ps — +0,16024 + 7 0,04796 

a, — — 0,047 92 + 7 0,005 16 p, — — 0,027 41 — 70,001 68 

a, — + 0,003 74 — 7 0,000 04 ps = +.0,00268 + 7 0,000 02 

ag — —0,00021 Pg — — 0,000 17 
y | Ay te P y il ay by P 

0° 0,966 0,966 0 100° 2,379 1,883 0,1165 
10 1,202 1,278 |—0,0305] 110 2,825 4,962 | —0,2744 
201101 (vat814 1,655 |—0,1163] 120 4,058 8,306 | — 0,3436 
30 | 1,540 2,381 |—0,2145| 135 |) 7,599 | 10,808 | —0,1743 
45 || 2,133 3,739 | —0,2734] 150 || 13,563 | 13,000 0,0214 
60 2,766 3,926 —0,1734] 160 | 18,473 | 17,108 0,0384 
70 || 2,988 | 2,824 0,0197| 170 || 22,634 | 22,034 0,0134 
80 2,801 | 1,299 0,3664] 180 || 24,292 | 24,292 0 
90 2,498 | 0,617 0,6039 
5.) ==-05 fb == 

a, = + 0,62537 —i 1,164 01 p, — +.0,61867 + 7 0,326 03 

a. — + 0,40258 + 70,52409 Po = + 0,408 26 — 7 0,333 37 

az — +0,01058 — 7 0,000 19 ps = +.0,03902 + 7 0,58071 

ay = — 0,198 41 + 70,118 89 Py = — 0,22500 — 7 0,225.48 

a, = +0,16167 — 7 0,09688 Ps = +0,10999+-70,03666 | 

ag = — 0,049 23 + 740,008 04 Pg — — 0,028 40 — 7 0,002 63 

a, = + 0,006 66 — 7 0,000 16 p; — +.0,00467 + 7 0,00008 

Gei= 0.00062 Ps = — 0,00053 
of 71 2 1g Y | ty tg P 

oe a 
09 7,892 7,892 ) 100° | 7,146 9,076  —0,1189 

10 7,923 7,751 0,0109 | 110 | 8636 | 11,686 | —0,1501 
20 || 7,878 7,104 0,0516 | 120 9,577 3,392 0,4769 
30 7,473 5,625 0,1411 | 135 | 10,136 9,856 0,0140 
45 6,346 | 4,112 0,2136 | 150 || 27,097 | 49,309 | —0,2907 
60 6,311 7,766 +|—0,1033 | 160 | 73,218 | 86,576 | — 0,0836 
70 6,950 8,542 |—0,1028 | 170 || 140,960 | 143,296 | — 0,0082 
80 7,123 6,795 0,0236 | 180 | 175,653 | 175,653 0 
90 6,735 3,302 0,3421 | | | 


Im Strahlungsdiagramm treten neue Maxima und Minima auf, und 
die Strahlung nach vorn wird sehr viel gréfSer, als die nach hinten. 
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Cured al ON Ge ecos 


a, — —0,73208 — i 0,587 05 p, —= — 0,781 76 + 1 0,91442 

Co = 0,409 49 a i 0,339 65 ye 0,409 97 — i 0,491 07 

a3 = — 0,20338 — 7 0,50072 p3 —= — 0,206 28 + 7 0,085 46 

a, = +0,01301 + 1 0,00038 py = +0,00707 — 10,44989 

Cn = + 0,164 70 — 1 0,263 86 Pets ie 0.16071 + 7 0,095 12 

ag = +0,101,93 + 10,271 21 Po —= +0,11130 — ¢ 0,047 23 

a, = — 0,10229 — i 0,047 48 ~, — — 0,088.04 + 7 0,23485 

—— 0,039 32 + i 0,006 74 Ds = 0.069 82 — 7 0,213 25 

a) — + 0,092 47 — 1 0,054 66 pp — +0,10486 + 7 0,093 38 

Q19 —= — 0,088 62 + 1 0,049 43 P19 —= — 0,06272 — 1 0,023 50 

a,, — + 0,04087 — i 0,010 18 Dir = + 0,024.33 + 7 0,008 46 

ayy — — 0,010.23 + 7 0,000 66 pig = — 0,006 85 — 7 0,00029 

a,3 = + 0,001 92 — i 0,00002 P13 — + 0,001 47 + 70,00001 

ay, — — 9,000 30 Py4 — — 9,000 25 

ay, — -+ 0,000 04 Pip — + 0,00003 

fa eh | fe T | 
09 23,221 23,221 | 0 100° | 26,508 21,313. | 0,1086 

10 25,202 Zoo en \— 0,0116 PLOT 30,038 | 28,551 | 0,0254 
20 24,668 Qoutat, || 0,0212 120 29.817 | 23,934 0.1094 
30 30,866 | 26,673 | 0,0729 135 | 38,782 | 2,478 0,8799 
45 i 25,612 26,543 | — 0,0178 150) WW) “67,195 | 20,135 0.5389 
60 | 24,981 25.906 0,0181 160 | 67,134 | 141.718 | — 0,3571 
70. || 25,375 | 25,327 09,0009} 170 | 1040,152 | 1295,168 | — 0,1092 
80 | 25,359 23,281 0,0427 180 | 2659,001 | 9659,001L (0) 
90 || 26,929 97.830 — 0,0164 } 


Zusammentassend kinnen wir sagen, dah fiir kleine @ (bis zu «= 1) 
bei all den verschiedenen Brechungsexponenten, die gewahlt wurden, an- 
genahert die bekannte Rayleighsche Intensitatsverteilung mit zwei 
Minima bei y = 90° und 270° und zwei gleichen Maxima bei y = 0° 
und y — 180° gilt. Doch ist auch hier bereits fiir die Brechungs- 
exponenten 1,25 bis 1,5 die Intensitit des zerstreuten Lichtes in Richtung 
des fortschreitenden Strahles gréfer als in entgegengesetzter, und die 
Rayleighsche Symmetrie ist gestért. Eime Ausnahme bildet der Fall 
6 = co fir kleine «, bei welchem das Umgekehrte vorliegt. Zwischen 
«= 1 und w = 2 treten neue Maxima und Minima auf, und von % = 3 
bis ~ — 10 vermehren sie sich rasch in scheinbar regelloser Weise. Die 
Intensitaét des zerstreuten Lichtes in Richtung des einfallenden Strahles 
ist viel gréBer als die in entgegengesetzter. Dies steht im Einklang 
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mit den experimentellen Untersuchungen von Cl. Schaefer und anderen 
Autoren '). 

Auch Herr Gans?) hat dies experimentell nachgewiesen; er konnte 
dies aber mit seinen Annahmen, die er fiir die TeilchengréSe und Brechungs- 
exponenten machte, theoretisch nicht bestatigen; vermutlich waren in seinem 
tritbenden Medium gréfere Teilchen, fiir die unfehlbar bei jedem Brechungs- 
exponenten eine starkere Intensitiit in Richtung des einfallenden Licht- 
strahles herauskommen mu8. Dies steht im Gegensatz zu seinen Annahmen 
der theoretischen Berechnung, in welcher nur kleine Teilchen zugrunde 
gelegt sind. 

Fiir noch gréfere Teilchen, deren Durchmesser die vierfache Licht- 
wellenliinge iiberschreitet, werden die Mieschen Beziehungen zu kom- 
pliziert und kinnen nicht mehr numerisch ausgewertet werden ; hier kénnte 
dann allerdings die Intensitat nach dem Huygens-Fresnelschen Prinzip 
anniherungsweise bestimmt werden *). 

Was die Polarisation des zerstreuten Lichtes anbelangt, so ist aus 
den Polarisationsdiagrammen, welche uns die prozentualen Polarisationen 
ergeben, leicht ersichtlich, da8 fiir kleine « —- d.h. auch kleine Teilchen- 
gréBe — eine gewisse Symmetrie herrscht, da aber je nach Brechungs- 
exponent und Teilchengréfe eine Verschiebung des Polarisationsmaximums 
von 90° nach der Seite der wachsenden y sowie auch in umgekehrter 
Richtung eintreten kann. Je gréfer die Teilchen werden, um so un- 
geregelter wird die Polarisation, so daS mehrere positive und negative 
Polarisationsmaxima und -minima auftreten kénnen und der Polarisations- 
grad sich nach allen Sichtrichtungen stark andert. A 

Die vorliegende Mitteilung ist als vorlaufige zu betrachten, da weitere 
Untersuchungen noch im Gange sind. 

Die vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt unter. Leitung von Herr 
Prof. Dr. P. Gruner. Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Gruner auch an 
dieser Stelle fiir die Anregung zu den Untersuchungen, sein reges Inter- 
esse und seine stindige Unterstiitzung, die mir im Verlauf der Arbeit 
muteil wurde, zu danken. 


Bern, im Februar 1925. 


1)C1. Schaefer und Jos. Merzkirch,ZS. f. Phys. 13,166, 1923; Cl. Schaefer 
und K. Wilmsen, ebenda 24, 345, 1924; H. Senftleben und: E. Benedict, 
Ann. d. Phys. 60, 297, 1919. 

2) R. Gans, Ann. d. Phys. 76, 37, 1925. 

3) W. Moebius, Preisschriften der Jablonowsk-Ges., Leipzig, Nr. 42, 1912. 
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Zum Problem der Atherstrahlung 
in einer raumlich geschlossenen Welt. 


Von Kornel Lanezos in Frankfurt a. M. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 26. Februar 1925.) 


In die an friiherer Stelle!) entwickelte Theorie wird eine wesentliche Verbesserung 
) eingefiihrt durch Vermeidung der zeitlichen Integration und Erfillung des Kausalitats- 
_ prinzips. Die Kenntnis des zeitlichen Verlaufs der Metrik auSerhalb empirisch er- 

reichbarer Zeiten wird nicht mehr vorausgesetzt und die Theorie auf die raumliche 

Geschlossenheit allein aufgebaut, unter Verwendung des Prinzips der Entwicklung 

nach den raéumlichen Eigenfunktionen im Sinne der allgemeinen Integralgleichungs- 

theorie. Der Zusammenhang zwischen erregendem Stof und Wellenstrahlung wird 
allgemein analysiert und eine neue, dem Experiment méglicherweise zugingliche 

Erscheinung abgeleitet: das Vorhandensein einer abgebrochenen konvergierenden 

Welle in der Umgebung eines leuchtenden Punktes. 


Wir haben in einer friiheren Abhandlung auseinandergesetzt, dab in 
einer riumlich geschlossenen Welt mit zeitlicher Stationaritét dem Ather 
gewisse eigentiimliche Resonanzeigenschaften zukommen, die in bezug aut 
die Wellenstrahlung ein von den klassischen Anschauungen wesentlich 
verschiedenes Verhalten bedingen. Es besteht eine weitgehende Analogie 
m den Schwingungen einer gespannten Saite, oder noch besser eimes 
elastischen Ringes. Tatsichlich, denken wir uns zwei Raumdimensionen 
getilgt, so kénnen wir den (nunmehr eindimensionalen) geschlossenen 
Raum durch einen Kreis darstellen, und die Wellengleichung entspricht 
dann vollstindig der Bewegungsgleichung eines elastischen Ringes, aut 
‘den iiuBere Krafte wirken, bei fehlender Dampfung. Auch hier bekommen 
wir Eigenschwingungen, die aquidistant legen: die Grundwellenlinge ent- 
spricht dem Umfang des Ringes, den wir uns von kosmischen Dimensionen 
vorzgustellen haben. Die Grundfrequenz ist also ungeheuer klein, und die 
Figenfrequenzen liegen sehr dicht nebeneinander. Wiirde eine Dampfung 
_ vorhanden sein, so wiirde der Ring auf Schwingungen von sehr hoher 
'+ Frequenz praktisch gleichmiSig resonieren und wir hitten ein Verhalten 
des Athers, das ungefiihr den klassischen Anschauungen entspriche. In- 
folge fehlender Damptfung hegen aber die Verhaltnisse ganz anders. Wird 
der Ring durch eine periodische auBere Kraft angeregt, so resoniert er 
mit einer Schwingung, deren Amplitude sehr stark vom genauen Wert 
der Frequenz abhingt und zeitlich ins Unendliche wiachst, wenn die er- 


regende Frequenz gerade auf eine Eigentrequenz fallt. 


1) Siehe ZS. f. Phys. 31, 56, 1925. 
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Der Weg, den wir urspriinglich eingeschlagen, ist wohl geeignet, die 
Resonanzeigenschaften eines raumlich geschlossenen Athers in Erfahrung 
zu bringen: — ein tieferes Eindringen in die Strahlungserscheinungen 
diirfte in dieser Richtung infolge der stiéndigen Oszillation und ins Un- 
endliche Wachsen des Verstérkungsfaktors nicht gut zu erwarten sein. 
Wir werden im folgenden eine andere Methode entwickeln, bei der diese 
Schwierigkeiten nicht auftreten und die dem physikalischen Charakter des 
Problems angemessener zu sein scheint. Die vermutete zeitliche Periodi- 
zitat des Weltalls wird dabei iiberhaupt keine Rolle spielen — es kommt 
alles auf die raumliche Geschlossenheit allein an. 

Unsere urspriingliche Methode, die wir zur Lésung der Schwingungs- 
gleichung in Anwendung brachten, beruhte im wesentlichen darauf, daf 
wir unsere Funktionen: das Potential gm und die Ladungsdichte 9, nach 
den zeitlichen Eigenfunktionen entwickelt haben. Es waren dies die be- 
kannten Sinus- und Kosinusreihen. Um aber das tun zu kénnen, miifte 
die Weltmetrik fiir alle Zeiten gegeben vorliegen. Wir haben voraus- 
gesetzt, daB fiir beliebig grofe Zeiten eine zeitliche Stationaritiét herrscht, 
und Raum und Zeit immer senkrecht zueimander stehen. Es zeigt sich 
aber, daB die Theorie auch bei viel weniger weitgehenden Annahmen 
aufgebaut werden kann. Die zeitliche Stationaritiét und Orthogonalitat 
braucht nur fiir praktisch kurze Zeiten zu bestehen. Wir werden aber 
unter allen Umstinden annehmen diirfen, daf es immer méglich ist, einen 
solchen Schnitt durch die Welt zu legen, daB die zylindrische Beschaffen- 
heit wenigstens fiir kurze Zeitriume tatsachlich vorhanden ist; das géniigt 
schon zum Aufbau der Theorie in ihrer neuen Form, die wir sogleich 
entwickeln wollen. Eine entsprechende Methode wird auch bei der Be- 
handlung des Problems der schwingenden Saite angewandt'), zu dem ja 
unser Problem viele Analogien zeigt. 


Statt nach den zeitlichen Eigenfunktionen wollen wir jetzt m und 9 
nach den riumlichen Eigenfunktionen zerlegen. Wir lésen also die 
Differentialgleichung: 

4p+ig=9 (1) 
fiir diejenigen Werte von 4 (die sogenannten , Eigenwerte“), fiir die iiber- 
haupt eine iiberall regulire Lisung vorhanden ist. Die Eigenwerte sind 
in unendlicher Anzahl] vorhanden und samtlich positiv, da 4g einen 
positiv-definiten Kern besitzt. Wir kénnen also 

ie (2) 


1) Siehe Courant-Hilbert, Methoden der mathematischen Physik I. 8. 236. 


| 
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setzen. Da es sich auBerdem um einen symmetrischen Kern handelt, 
‘sind alle zu verschiedenen Eigenwerten gehérenden , Eigenlésungen* zu- 
seinander orthogonal und die zu ein und demselben Eigenwert gehérenden 
Liésungen lassen sich ebenfalls orthogonalisieren. Auf diese Weise ent- 
steht ein volistindiges orthogonales Funktionensystem, nach dem 
sowohl g wie g entwickelt werden kann. Da diese Funktionen aber 


jauch noch von der Zeit abbingen, miissen wir die Koeffizienten der Ent- 
wicklung als Funktionen der Zeit betrachten. Indem wir die zu den ent- 


sprechenden v-Werten gehérenden Eigenlésungen mit dem Index y ver- 
sehen, setzen wir also folgende unendliche Reihen an: 


gp (s,t) = >) @%) wr(s); 


(3) 
Mah = SE). | 


Vv 


Mit der Bezeichnung ,(s)* soll die Lage eines raumlichen Punktes 


charakterisiert werden. 
Die auf 0 reduzierte Schwingungsgleichung lautet: 


ij ; 
Ag — >a + #aeoos=|¥ (4) 
Setzen wir in diese Gleichung die Reihen (3) ein und beriicksichtigen die 


Eigenschaft der g,(s); Eigenlésungen der Gleichung (1) zu sein, so ergibt 


sich vorerst folgende Beziehung: 


hy Sl-_ 2 AO — @0H + ROl gr) = 0. (5) 


v 
Infolge der Unabhangigkeit des Funktionensystems kann aber diese 
Gleichung nur bestehen, wenn simtliche Koeffizienten der gy, ver- 


schwinden. Es mu8 also sein: 
Q(t) = vy Q(t) thy (t), (6) 


was so viel bedeutet, da8 die Wellengleichung fiir jede Eigenlésung, un- 
abhiingig von den anderen, einzeln zu erfiillen ist. 

Die Gleichung (6) ist aber nichts anderes, wie die Bewegungs- 
gleichung einer elastisch gespannten ungedamptten Feder unter der Ein- 
wirkung einer fuBeren Kraft. Eine solche Feder kommt durch jede diubere 
Beeinflussung in Bewegung und setzt ihre Bewegung, je nach der zuletzt 
erreichten Amplitude und Geschwindigkeit, auch nach Authdren des 
Impulses in Form von ungedimpften Schwingungen zeitlich unbegrenzt fort. 
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Die Lésung der Differentialgleichung (6) wird bekanntlich durch 


folgendes Integral gegeben: 
t 


(Or 5 | sin y(t — t) P,(r) dt." (7) 
0 
Es wird dabei vorausgesetzt, da8 der auBere Impuls erst mit der Zeit t= 0 
beginnt, und daS yor diesem Zeitpunkt auch die Erregung @,(t) ver- 
schwindet. Durch diese Anfangsbedingung schliefen wir uns der iiblichen 
Kausalititsauffassung der Physik an. Die zeitliche Geschlossenheit der 
Welt, die wir urpriiglich verlangten, wird hier durch das Kausalitats- 
prinzip ersetzt, welches ebenfalls geniigt, um dem Problem eine ein- 
deutige Bestimmtheit zu geben. 

Bei einem zeitlich begrenzten Impuls kénnen wir den ganzen Vorgang 
in zwei Phasen zerlegen: die ,Impulsperiode“ und die ,Schwingungs- 
periode*. Aus der Lisung (7) erkennen wir, daS wir die Impulsperiode 
auffassen kénnen als eine Sinuswelle 
mit variabler Amplitude und Phase. 
Nach Authoéren des Impulses schwingt 


die Feder in reinen Sinuswellen 
weiter. Ist die Impulsperiode kurz 
gegeniiber der Schwingungsdauer, so 
erzeugt der Impuls, den wir hier 


Fig. 1. 


auch als ,Sto{“ bezeichnen kénnen, 
keine merklichen Amplituden, sondern nur eine groBe Geschwindigkeit. 
Es fangt also dann die Bewegung (wie beim ballistischen Galvanometer) 
gleich vom Augenblick des StoSes ab als reine Sinuswelle an. 

Auf Grund dieser Wirkung der Eigenfunktionen erhalten wir von 
der Rolle des Athers bei Strahlungsvorgingen ein vom klassischen 
giinzlich verschiedenes Bild. Die Wellenfrequenz einer Strahlung 
hat mit dem zeitlichen Verlauf des anregenden Vorganges gar 
nichts zu tun, sie wird einzig dadurch bestimmt, welche Eigen- 
funktion den Ather zum Schwingen anregt. Insbesondere kann 
auch ein ginzlich unperiodischer ,Sto$“ (Sprung eines Elektrons aus 
einer Quantenbahn in die andere) den Ather zur Strahlung bringen. Die 
durch eine bestimmte Eigenfunktion erzeugte monochromatische Ather- 
schwingung ist sogar vollstindig ungedimpft und zeitlich unbegrenzt. 
Die Dampfung und zeitliche Begrenzung der Strahlung kommt erst dadurch 
zustande, da an jeder Wellenaussendung nicht} eine einzige Eigen- 
funktion beteiligt ist, sondern eine sehr grofe Anzahl, deren Wirkungen 


yy 
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niteinander interferieren und als Resultante eine zeitlich abklingende 


ellenbewegung erzeugen. Das Abklingen hiingt nur von den Amplituden- 
-erhiiltnissen, also von der Grife der von den einzelnen Eigenfunktionen 
 rteilten S¢5Be ab: auch hier ein ganz anderer Faktor wie in der 
<lassischen Theorie, wo die Energieausstrahlung als Grund der Dampfung 
angesehen wird. 

j Jum weiteren Vordringen miissen wir iiber die metrische Struktur 
Hes Raumes bestimmte Voraussetzungen machen. Es wird keinen 


orinzipiellen Fehler bedeuten, wenn wir uns mit der einfachsten An- 


aahme begniigen und dem Raum — abgesehen von lokalen Schwan- 
xungen — eine iiberall homogene Kriimmung, also eine sphirische 


Struktur zuschreiben. Das System der Figenfunktionen, nach denen zu 
entwickeln ist, entspricht dann vollstandig den Laplaceschen Kugel- 
funktionen, nur da8 es sich hier nicht um eine zweidimensionale, sondern 
um eine dreidimensionale Kugeloberflache handelt. Die Aufstellung dieser 
Funktionensysteme erfordert besondere mathematische Untersuchungen, 
die an dieser Stelle nicht gegeben werden kénnen. Wenn wir uns im 
folgenden aut die in expliziter Form leicht hinzuschreibenden kugel- 
-symmetrischen Lisungen beschrinken, die also das Analogon zu den 
Legendreschen Polynomen darstellen, so tun wir das in der Annahme, 


da8 bei uuserer vorliiufig nur ganz allgemeinen Analyse die hier ge- 


fundenen Ergebnisse einerseits zur Beleuchtung der neuen Methode ge- 
eignet sind, andererseits zur Orientierung fir allgemeinere Fille dienen 
 kiénnen. 
Wie wir schon in unserer fritheren Abhandlung gefunden haben, 
sind die kugelsymmetrischen Rigenlésungen unseres Problems in emem 
Kugelraum mit dem Radius 1 folgende Funktionen (abgesehen von einem 


~ Normierungstaktor) : 
sinvr } 
g(r) i ae (8) 


sinr 


wobei v beliebiger ganzzahliger W erte fithig ist*). Dieses v ist mit 
unserem fritheren y nicht genau sdentisch. Vielmehr miiSte fiir das 


$ 


: 1) Im elliptischen Fall mu8 Symmetrie herrschen in bezug aul » und 7—r. 
~ Hier haben wir die Funktionen: 


_ lisinvr + sin» (x aan) 
y,(r) = $. sine 
Man sieht ohne weiteres, daf das wieder die Funktionen (8) sind, nur daB alle 


geradzahligen v-Werte wegfallen. In diesem Fall durchlauft also » nur die Reihe 
der ungeraden Zahlen. 
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dortige v zu setzen sein: vy! == Vr? — 1. Wir wiesen aber bereits daraut 
hin, daB praktisch immer nur so hohe yv-Werte in Frage kommen, deren 
Quadrat neben 1 erdriickend grofi ist, und dieser Untersehied praktiseh 
keine Rolle spielt. 

Wie wir es soeben bei der elastischen Feder taten, zerlegen wir die 
Anregung des Athers in zwei Phasen: die ,StoSstrahlung* wiihrend der 
StoBperiode und die , Wellenstrahlung* wiihrend der Wellenperiode, Die 
StoBstrahlung hat, wenn der Sto’ von sehr kurzer Dauer ist, plhysikalisch 
keine wesentliche Bedeutung. Denn wihrend dieser kurzen Zeit kann 
sich im Ather eine merkliche Amplitude nicht ausbilden. —Prinzipiell 
von Wichtigkeit ist zu bemerken, daf’ die StoBstrahlung im ganzen 
Raum im selben Augenblick einsetzt und auch wieder authdért, 
namlich mit Beginn und Beendigung des Stobes; die Ausbreitung's- 
geschwindigkeit ist also hier gewissermaSen unendlich grof. Dieses 
Verhalten scheint den allgemeinen Voraussetzungen der Relativitiitstheorie 
zu widersprechen, wonach eine Uberlichtgeschwindigkeit nicht méglich 
ist. Der Widerspruch ist aber nur scheinbar. Denn was von der Re- 
lativitiitstheorie folgerichtig behauptet wird, ist uur so viel, dab ein 
materieller Punkt nie Uberlichtgeschwindigkeit erreichen kann; die 
Erregung des Athers ist aber nicht zu den materiellen Vorgiingen 
zu ziihlen, 

Will man aber die Unméglichkeit einer Uberlichtgeschwindigkeit 
aus dem Prinzip heraus ableiten, daB kein bevorzugtes Koordinatensystem 
existieren dart, so miissen wir sagen, da dieser Gedankengang auf unseren 
Fall nicht anwendbar ist. Denn das von uns gewiihlte Koordinaten- 
system ist tatsiichlich ein bevorzugtes durch die zeitliche Stationaritit 
und Orthogonalitét, die in ihr aufzufinden ist. Diese Higenschatten 
wiirden bei einer Lorentztransformation nicht mehr bestehen bleiben. Dab 
das spezielle Relativitiitsprinzip trotzdem praktisch in allen Fallen zutrifft, 
hegt darin begriindet, daS nicht die StoSstrahlung, sondern die Wellen- 
strahlung experimentell erkennbar ist, diese Strahlung aber die An- 


wendung der Lorentztransformation tatsichlich zulaBt'). 


1) Allerdings auch nicht prinzipiell. Wir haben ja bereits daraul hingewiesen, 
da infolge des kleinen, praktisch unmerkbaren Unterschiedes zwischen v und vx! 
cine fiir alle Frequenzen verschiedene, etwas unter der Lichtgeschwindigkeit 
bleibende Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Wellen herauskommt, wodurch eine 
Invarianz gegeniiber der Lorentzformation nicht mehr besteht. Ms kommt eben der 
Lorentztransformation nur in c¢iner unendlichen euklidischen Welt eine prinzipielle 
Bedeutung zu, nicht mehr aber in einer sphirisch vekriimmten, deren Linien- 
element durch diese Transformation nicht unverindert bleibt. 


- 
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Wir wenden uns jetzt der Wellenstrahlung zu, welche von dem 
Augenblick an einsetzt, wo der duBere Impuls aufgehért hat. Diesen 
Zeitpunkt wollen wir mit t = 6 bezeichnen. Von diesem Augenblick 


an fiihrt der Koeffizient von g,(s) reine Sinusschwingungen aus. Bedienen 
| wir uns der bequemen komplexen Schreibweise, so kinnen wir setzen: 
OO = At Bye, (9) 
N) wo A, und B, zwei Konstanten bedeuten, die konjugiert komplex sein 
miissen, damit der Ausdruck reell wird. 
Die Wellenstrahlung ergibt sich also fiir den Fall, dab die anregenden 


_ Kigenfunktionen die kugelsymmetrischen sind, in folgender Form: 


| evr —.g—trr 


(A, ef”! + B, e—*”*) —- (10) 


Py = 24 


sinr 
Fassen wir die Glieder mit ft —r und ¢t +r in eins zusammen, so kénnen 
wir schreiben '): 

pee A,e v(t—r) 18 B,e- iv(t—r) a As et ue 9), Buca iv(t+r) a ' 


hiyfeme au ae 
be 2isinr 2ismr 


Die erste Summe bedeutet einen divergierenden Wellenzug, die 


yweite einen konvergierenden. Unsere Strahlung setzt sich also zusammen 
aus divergierenden und konvergierenden Kugelwellen, die miteinander 
interferieren und stehende Wellen erzeugen. Die Erregungstunktion der 
divergierenden Welle ist folgende Funktion der Zeit: 

1 1 i(vt+ a) ~i(vt+F)| 

-(— A,e"t + Bye-t") = a Ay,eé 2/7 + Bye rl re @ 0-9) 


| 24 


)) Abgesehen vom unwesentlichen Faktor } bekommen wir also die Er- 
zeugungstunktion der divergierenden Welle, indem wir die Schwingung 
des Athers um eine Viertelwellenlinge nach riickwirts schieben. Die 
Srzeugungstunktion der konvergierenden Welle ist nur ihrem Vorzeichen 
nach von der anderen verschieden, entsteht also, wenn die Ather- 
schwingung um eine Viertelwellenliinge nach vorn verschoben wird. 

Bedenken wir nun, daS bei jeder praktisch monochromatischen 


Schwingungserregung des Athers nicht nur eine einzige, sondern eine 


_ sehr groBe Anzahl von benachbarten Kigenfunktionen beteiligt ist, So 
» miissen alle diese Erregungsfunktionen iibereinander superponiert werden, 
| 1) In reeller Schreibweise erscheinen die Gleichungen (10) und (11) in 


foleender Gestalt (C,, = Amplitude, y,, = Phase): 
| nop  G,cos[o(t—r)-t yy) | O,c08 lotr) + ¥9] 
x a BL eae y es ie 9 L wen 
Br) OD sing sin sin 
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wodurch eine Dimpfung und zeitliche Begrenzung der Wellen entsteht. 
Wir wollen die resultierende Funktion als , Wellenerregung* bezeichnen 
und fiir sie den Buchstaben F'(t) gebrauchen: 


F® = 1s[ yiil*2) ate Betta], (13) 


Mit Hilfe dieser Funktion driickt sich dann die Wellenstrahlung folgender- 
mafen aus: 
Ft—r)—FE¢+7r) 
: Coe 


sinr 


(14) 


Uber den zeitlichen Verlauf der Erregungsfunktion F(t) laBt sich 
a priori gar nichts aussagen. Das hangt ganz davon ab, mit welcher 
Amplitude und Geschwindigkeit nach Ablauf der Sto8periode der Ather 
fiir die einzelnen v-Werte seine Schwingungen anfingt. Es kommt also 
ganz auf die Art der Impulse an, die durch die einzelnen Eigenfunktionen 
auf den Ather iibertragen werden. Auch die zeitliche Begrenzung der 
Wellenerregung wird dadurch bedingt. Je nachdem aber, wie diese 
zeitliche Begrenzung gegeniiber dem Zeitpunkt des Stofes orientiert ist, 
wird der Verlauf der Wellenstrahlung in seinem Anfangsstadium wesentlich 
beeinflu8t. Wir diirfen nimlich nicht vergessen, da unsere Liésung (14) 
erst vom Augenblick ¢ = 6 an, niamlich nach Beendigung des StoBes, 
in Kraft tritt, von f= 0 bis t —@ haben wir ja die StofSstrahlung. 
Wir unterscheiden drei Fille. 

Fall A. Die Wellenerregung ist bereits vor dem Ende des 
StoBes abgeklungen. Die dann obwaltenden Verhiltnisse werden 
durch Fig. 2 veranschaulicht. Die Strahlung fangt mit einer ab- 
gebrochenen Emissionswelle an. Die Welle bildet sich vollstiindig 
erst fiir Radien aus, die gréBer sind als OA. Zwischen A und B er- 
reicht die Welle zeitlich nicht ihre volle Ausdehnung, wodurch die 
Intensitiit des Lichtes geschwiicht wird. Dieselbe nimmt gegen B 
kontinuierlich bis Null ab. Fiir Radien, die kleiner als O B sind, ist eine 
Wellenstrahlung iiberhaupt nicht vorhanden. Verfolgen wir die Fort- 
pflanzung der Strahlung auf groSe Entfernungen, so erkennen wir, dak 
die Welle den Aquator der Welt erreicht, da zu einer konvergierenden 
wird, zum Gegenpol gelangt, sich da unter Phasenwechsel iiberschligt, 
dann wieder zum Ausgangspunkt zuriickkehrt, wo wieder ein Phasen- 
wechsel eintritt und sich der Vorgang beliebig oft wiederholt. Doch 
kommt diesem Verfolgen der Strahlung auf grofe Riaiume und Zeiten 
hinaus praktisch keine Bedeutung zu, da, wie bereits friiher hervor- 
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- gehoben, die Unebenheiten der Metrik eine diffuse Zerstreuung der 
| Strahlung eintreten lassen. 

Fall B. Die Wellenerregung fangt erst an, wenn der StoB 
bereits aufgehért hat. Wir erhalten dann das Bild der Fig. 3. 
Die Strahlung fangt mit einer abgebrochenen konvergierenden 
Welle an. Dieselbe bildet sich erst voll aus fiir Radien, die kleiner 
sind als OA. Zwischen A und B bildet sich zeitlich nur ein Teil der 

') Schwingungen aus. Auferhalb OB ist urspriinglich iiberhaupt keine 
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Fig. 2. 


Strahlung da. Die konvergierende Welle erreicht dann den Nullpunkt 
und geht unter Phasenwechsel in eine vollstindig entwickelte Emissions- 
welle iiber. 

Fall C. Das Ende des Stofes fallt zeitlich zwischen 
Anfang und Ende der Wellenerregung. Hier haben wir es offenbar 
mit einer Kombination der beiden ersten Falle zu tun, die Strahlung 
beginnt gleichzeitig mit einer abgebrochenen konvergierenden und einer 
abgebrochenen divergierenden Welle. 

Handelt es sich nun insbesondere um einen sehr kurzen StoB, 
dessen Dauer klein ist gegentiber der Schwingungsdauer, so daf wir ihn 
als Momentanimpuls betrachten kéunen, so 1a8t sich unsere Analyse noch 
weiterfthren. In diesem Fall ist die StoBdauer praktisch —= 0 zu 
setzen und der Ather fingt seine Schwingung zur Zeit t = 0 mit einer 
reinen Sinuswelle an. Bei der Verschiebung um z/2 wird daraus eine 
Kosinuswelle. Da dasselbe fiir alle p-Werte gilt, erkennen wir, daB die 
Funktion F(t) jetzt durch eine Fouriersche reine Kosinusreihe 
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bestimmt wird. Die Wellenerregung ist also eine gerade Funktion 
der Zeit, ihr Verlaut ist symmetrisch in bezug auf den Zeitpunkt des 
StoBes. Es fillt somit der Anfang der Wellenerregung um geradesoviel 
— vor den Moment des 

<< Ss StoBes, wie das Ende 
Ss nach diesen Moment. 


Der hier vorliegende Fall 
realisiert somit die unter 
C autgezithlte Méglich- 
keit. Die Verhiltnisse 
werden durch die Fig. 4 
verdeutlicht. Im Mittel- 
punkt haben wir eine halb 
ausgebildete Emissions- 
welle, die nach A zu 
allmahlich zunimmt und 


von hier an ihren vollen 


Betrag erreicht. AuBer- 


Fig. 8. dem haben wir im 
Mittelpunkt eine  halb 
t ausgebildete konvergente 


Welle, die nach A zu 

. stetig abnimmt und iiber 
Oy A hinaus verschwiidet. 

oe xo YY Die konvergierende Welle 
NY ergiinzt gerade den fehlen- 


Mike den Teil der Emissions- 


Kk v7, welle, so daB die gewbhn- 

Re ‘4 S Shee +. 
Yi : lichen Intensitiitsverhilt- 

LI XE isse i 
ia, RSX nisse im pie 

a APS )o YA 7” unveriindert bleiben. 
Br (| ) . . 

Vue Die bei den Quanten- 
, spriingen der Elektronen 
Fig. 4 ausgesandten Emissions- 


linien zeigen bekanntlich 
eine sehr grofe Linienschirfe und eine dementsprechend grofe Interferenz- 
tihigkeit. Wir miissen hier fiir die Wellenerregung mit einer Lebensdauer 
von eventuell mehreren Metern Lichtzeit rechnen, die konvergierende 
Welle miiBte sich also in durchaus meSbaren Entfernungen ausbilden, und 
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diese charakteristische Folgerung der Theorie diirfte unter geeigneten 
Bedingungen der experimentellen Priifung guginglich sein. 

Nur diirfen wir nicht vergessen, daB es uns. hier vorlaiufig nur um 
die Liésung der skalaren. Potentialgleichung zu tun war, wahrend das 
elektromagnetische Strahlungsfeld aufer dem skalaren noch durch ein 
vektorielles Potential bestimmt wird. Auch da kénnen wir prinzipiell 
genau so vorgehen wie bei der skalaren Gleichung. Wir haben die 
, Kigenvektoren* des vektoriellen Differentialausdrucks J @, zu bestimmen 
und eine Entwicklung nach diesen vorzunehmen 1) Die Koeffizienten 
dieser Entwicklung sind wieder Funktionen der Zeit und bestimmen sich 
auch hier aus der Gleichung der elastischen Feder. Die tatsachliche 
Aufstellung dieser Kigenvektoren diirfte allerdings weniger einfach sein 
als im skalaren Falle, bietet aber keinerlei prinzipielle Schwierigkeiten. 
Auch besteht die groBe Erleichterung, daB wir praktisch die Liésungen 
nur fir sehr groBe y- Werte brauchen, wo wir also mit asymptotischen. 
Entwicklungen durchkommen, die sogar wabrscheinlich nur aut elementare 
Funktionen, insbesondere trigonometrische Funktionen fiihren. 

Bei unseren obigen Betrachtungen nahmen wir einen StoSimpuls an, 
dem gegentiber die Schwingungsdauer sehr kurz war. Solche Verhiltnisse 
liegen vor bei den leichten Blementen, wo die StoBstrecke von einer 
Quantenbahn in die andere im allgemeinen kurz ist gegentiber der Wellen- 
linge. Beim Fortschreiten im periodischen System nach den schwereren 
Elementen zu jindern sich aber die Verhiiltnisse sehr erheblich, da die 
StoBstrecke mit dem Quadrat der Ordnungszahl Z des Elementes zu- 
nimmt, wihrend die Wellenlinge in demselben Verhiltnis abnimmt. lm 
Gebiet der Réntgenstrahlen ist bereits die Stofstrecke sehr gro ge- 
worden gegeniiber der Wellenlinge. Da kann also von einem Momentan- 
sto® keine Rede mehr sein. 

Durch einen einfachen Kunstgriff lift sich aber der alleemeine Fall 
eines Dauerimpulses auf den elementaren Fall des StoBimpulses zuriick- 
fihren. Wir zerlegen den Weg des Elektrons in lauter kleine ‘eile und 
superponieren die Wirkung der einzelnen, nunmehr als momentan zu be- 
trachtenden Sti®e.  Tatsiichlich kénnen wir der Gleichung (7) auch 


foleenden Sinn geben: Min Momentanimpuls von der Grife P,dt erzeugt 
5 5 ” ’ g 


| 
eine reine Sinuswelle von der Amplitude —P,dt.“ In der Tat, be- 


1) Vgl. hierzu meine Arbeit in der ZS. f. Phys. 81, 112, 1925, insbesondere 
Gleichung (58) auf 8S. 180. Diese Gleichung behilt fiir Tensoren beliebig hoher 
Ordnung, also auch fiir Vektoren ibre Giltigkeit. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII, 10 
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trachten wir den Momentanimpuls P,(¢)dt im Zeitpunkt zt, so erzeugh 
dieser eme Erregung von der. Gré8e: 

my 1 5 y z 

id P, sin y(t — 1) dt Lin -7, 

und integrieren wir iiber alle Momentanimpulse, so kommen wir gerade 
zu der Formel (7). Durch diese Methode wird die Sto8strahlung iiber- 
haupt umgangen und jede Strahlung kann als Superposition von lauter 
Wellenstrahlungen betrachtet werden. 

Aut das bewegte Elektron angewandt, ergibt sich hieraus eine eigen- 
tiimliche Methode zur Berechnung der durch die Bewegung  hervor- 
gerutenen Strahlung. Wir miissen lings der ganzen Bahn des Elektrons 
lauter ruhende Oszillatoren aneinanderreihen, deren Ladung fiir alle mit 
derselben Amplitude pulsiert (vorausgesetzt, daB withrend der Bewegung 
keine innere Veranderung des Elektrons eintritt), aber mit einer Phasen- 
verschiebung, die bedingt wird durch die Zeit, die das Elektron von 
Punkt zu Punkt gebraucht. Integrieren wir iiber alle diese Oszillatoren, 
so ergibt sich eime von der klassischen giinzlich abweichende raéumliche 
Verteilung der Strahlung, um so abweichender, je gréBer die zuriick- 
gelegte Strecke ist gegentiber der Wellenlinge. Bei geradlinigem Stob 
und groSer StoBstrecke erhalten wir em scharf ausgepriigtes Maximum 
in Richtung der Bewegung, falls die Geschwindigkeit des gestoSenen 
Elektrons die Nahe der Lichtgeschwindigkeit erreicht. Das Elektron 
strahlt danw im wesentlichen nur nach vorn und repriisentiert eine Art 
, Nadelstrahl*. ‘ 

Es bleibt aber im Sinne unserer Theorie problematisch, ob dieser 
Berechnung bei Voraussetzung eines starren Elektrons tiberhaupt eine 
tiefere Bedeutung zukommt. Wir bemerkten ja bereits, daB die Wellen- 
linge emer Strahlung einzig nur dadurch bedingt wird, welche Eigen- 
funktionen in der Entwicklung der Ladungsverteilung mit  besonders 
groBber Amplitude vertreten sind.’ Wir kommen also zu der Schlu8- 
folgerung, da die Wellenlinge durch Vorgiinge bestimmt wird, die sich 
bereits innerhalb des Elektrons als Individualitét abspielen. Im Falle 
einer dem Verfasser als plausibler erscheinenden Oberflichensingularitit 
ist die geometrische und physikalische Beschaffenheit der Oberfliche das 
Ausschlaggebende fiir die Koeffizienten der Reihenentwicklung. So kénnen 
wir also fiir die Quantenstrahlung folgendes allgemeine Bild entwerfen: 
Jedem Quantenzustand entspricht eine bestimmte Form und Ladungs- 
‘verteilung emes Elektrons als Gleichgewichtszustand. Wird das Elektron 
aus einer Quantenbahn i in eine andere geworten, so stellt sich die Ladung 
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in die neve Gleichgewichtslage um. Bei dieser Umstellung der Koeftizienten 
wird aber der Ather durch StoS in Schwingungen gesetzt, ebenso wie 
das bei der Bewegung des Elektrons der Fall ist. Welche von diesen 
beiden miglichen Ursachen die Hauptquelle der Strahlung ist oder in- 
wieweit sie zusammenwirken, lift sich a priori nicht tibersehen. Ebenso 
kdnnen wir vorliiufig nichts dariiber aussagen, warum gerade eme so 
kleine Gruppe von Eigenfunktionen bei dieser Umstellung in Tatigkeit 
tritt, wie das aus der so aiuBerst scharf monochromatischen Beschaffenheit 
der Quantenemission gefolgert werden mug. Es sind dies Probleme, die 
bereits einem anderen Gebiet angehéren: dem Wirkungskreis des ,Ha- 
miltonschen Prinzips*, welches fiir die, dynamische Kopplung* zwischen 
‘Ather und Materie verantwortlich zu machen ist. Die Feldgleichungen 
allein kénnen iiber die Ladungsverteilung nichts aussagen; vielmehr muf 
eine bestimmte Ladungsverteilung bereits als gegeben vorliegen. 

So stehen wir hier vor einer Auffassung, die ihren allgemeinen 
Prinzipien und ihrem Programm nach eindeutig festgelegt in allen Einzel- 
heiten noch weiter ausgebaut werden mu8. Wir méchten trotzdem ver- 
muten, daB die vielen Widerspriiche, die zwischen der klassischen Theorie 
und dem wirklichen Verlauf der Strahlungserscheinungen bestehen, aut 
dem hier eingeschlagenen Wege letzten Endes ihrer Lésung naher- 
eebracht werden!). Wir méchten darauf hinweisen, daf unsere Entwick- 


1) Wir wollen hier noch einen naheliegenden Einwand erértern, dessen Be- 
sprechung migleich geeignet ist, die charakteristische Abweichung der neuen 
Auffassune von der alten hervorzuheben und dariiber aufzukliéren, warum die 
klassische Theorie bei den makroskopischen Vorgangen zu richtigen Resultaten 
fiihrt. Man kann folgendermafen argumentieren: Wir sind in der vorliegenden 
Fassung der Theorie von Anfangsbedingungen ausgegangen, die durchaus den 
auch sonst iiblichen, aus dem Kausalitatsprinzip folgenden Bedingungen entsprechen. 
Die Lisung der Schwingungsgleichung nach dem klassischen Verfahren mit Hilfe 
der retardierten Potentiale setzt aber nur diese Anfangsbedingungen yoraus. Wie 
ist es da miglich, zu Resultaten zu kommen, die den Rahmen des retardierten 
Potentials iiberschreiten? Die Beantwortung dieser Frage ist in dem Umstand 
yu suchen, daB die einzelnen Eigenfunktionen, in die wir die Ladungsverteilung 
entwickelt haben, mit der Entfernung so abklingen, wie 7—1. Bekanntlich mu8 
aber die Ladungsdichte starker als r—1 gegen Null konvergieren, damit sie tiber- 
haupt raumlich lokalisierbar ist. So ist also die Ladung gewissermafen diffus im 
ganzen Raume verteilt. Bei der Anwendung des retardierten Potentials denken 
wir uns aber die Ladung immer auf ein sehr kleines Raumgebiet, nimlich auf 
das Volumen des Elektrons konzentriert, so da® sie bei den praktisch vorkommen- 
den Entfernungen sogar als Punktladung anzusehen ist. Bei einer diffusen La- 
dungsverteilung verliert die Methode ihre praktische Brauchbarkeit. Handelt es 
sich nun um eine grofe Anzahl von Elektronen und die statistische Zusammen- 
wirkung einer grofen Zahl von Elementarvorgingen, so werden die zu verschie- 
denen »-Werten gehérenden sin yy-Funktionen in ihrer Superposition eine rasch 


if (0) 1 
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lungen lediglich SchluBfolgerungen aus der mathematischen Theorie der 
Integralgleichungen waren, nur unter der einen hypothetischen Voraus- 
setzung, dafi der Raum einen endlichen abgeschlossenen Bereich bildet, 
da ohne diese Voraussetzung das Problem tiberhaupt mathematisch un- 
bestimmt bleibt. Verfasser bekennt sich zu jener pythagoreischen Welt- 


anschauung, die in der Zahl mehr erblickt als bloB ein tormales und be- 


abklingende Funktion ergeben, so dab in diesom Falle die resultiorende Ladungs- 
dichte bereits in kurzer Entfernung aul Null fillt. Tier kann tir gentigend grobe 
Entfernungen mit Recht das retardierte Potential in Anwendung gebracht werden, 
Bei den Elementarprozessen der Strahlung handelt es sich aber um eine Zu- 
sammenwirkung von so wenig Higentunktionen, dab die Diimpfung viel zu gering 
und die Ladung auf ein viel zu groBes Volumen vertoilt ist, als da uns das 
retardierte Potential etwas niitzen kinnte, Wir erkennen auch hier wieder den 
charakteristischen Kinfluj der Dimpfung, in deren Interpretation sich die neue 
Autlassung so wesentlich von der klassischen unterscheidet, 

Ks lift sich auch sehr schén beobachten, wie unsere von der klassischen 
so prinzipicll verschiedene Lisung unter gecigneten Bedingungen in die klassische 
Form sukzessive tibergeleitet werden kann. Beteiligen sich bei einem Stof immer 
mehr und mehr Higenfunktionen, so wird die Wellenerregung immer mehr de- 
formiert. Lassen wir die Kigenfunktionen in einer Weise zunehmen, wie es einer 
riumlich konzentrierten Ladung entspricht, so verliert die Wellenerregung immer 
mehr aus ihrem periodischen Charakter und ihre zeitliche Begrenzung wird immer 
kiirzer. Je mehr die Ladung auf ein kleines Volumen zusammenriickt, um so mehr 
aihnelt die Funktion der Wellenerregung dem Verlauf der Impulsanregung. Wird 
die Ladung auf ein verschwindend kleines Volumen konzentriert, entsprechend 
den Vorstellungen der Elektronentheoric, so werden die beiden lunktionen: 
Wellenerregung und Impulsanregung, schlieBlich identisch. Das ist dice klas- 
sische Lisung. An Hand unserer Fig. 2 und 3 erkennen wir, dal nun die 
konvergicrende Welle ganz wegfillt und eine Stofwelle in Morm einer diver- 
gierenden Kugelwelle in den Raum hinauseilt. 

Offenbar kann nun jede Bewegung eines Klektrons aus lauter ,Stifen* zu- 
sammengesetzt werden, indem man die Bahn in lauter Blementarstiicke zerlogt. 
Wir kénnen also unter allen Umstinden den ,Stob“ als Klementarvorgang be- 
trachten. Wihrend aber dieser Stof nach der klassischen Auffassung von einer 
réumlich dicht konzentrierten Ladung ausgeht, wird er nach der Methode der 
Kigenfunktionen von einer bestimmten Wigenfunktion auf den Ather tibertragen. 
Wir wollen darum den charakteristischen Kontrast zwischen der alten und neuen 
Auffassung in folgender Form ecinander scharf gegentiberstellen: 

A) Elementaryvorgang nach der Hlektronentheorie: Anregung des 
Athers durch StoB von seiten einer réumlich dicht konzentrierten Ladung. 

Wirkung: Auslisung einer mit Lichtgeschwindigkeit forteilenden Kugel- 
welle, deren Verlanf und zeitliche Begrenzung dem anregenden Stofe voll ent- 
spricht. 

B) Elementarvorgang nach der Methode der Wigenfunktionen: 
Anregung des Athers durch Sto6 von seiten einer bestimmten Higenfunktion, 

Wirkung: Ausliésung einer stehenden Kugelwelle yon rein sinusféormigem 
Verlauf, die mit der Phase 0 beginnend gleichzeitig im ganzen Raum auftritt und 
zeitlich unbegrenzt fortdauert. 
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quemes Werkzeug zur Beschreibung der Tatsachen, die vielmehr in der 
Mathematik die nicht zu umgehende symbolisehe Sprache der Natur 
erkennt und eine gewisse Harmonie zwischen mathematischer Asthetik 
und realem Sein voraussetzt. Wiahrend die Bilder und Modelle, die in 
den Handen der Forscher von nicht-mathematischer Mentalitaét hervor- 
ragende Dienste leisten und auch fiir den Fortschritt unentbehrlich sind, 
wenn es gilt, einen vorerst noch unbekannten mathematischen Zusammen- 
hang zu tiberbriicken, einer dauernden Veriinderung und Anpassung an 
die jeweiligen Bediirfnisse unterworfen werden miissen: zeigt die Er- 
fabrung, da mit dem Fortschreiten der mathematischen Erkenntnis zu- 
gleich eine immer tieter dringende Erkenntnis in die Welt der Wirklich- 
keit parallel liuft. Die Theorie der Integralgleichungen, die bereits aut 
so vielen Gebieten der mathematischen Physik aufkliirend wirkte, scheint 
ihre Fiihler bis in die letzten Elementarvorginge auszustrecken. Es ist 
‘1 der Tat wunderbar zu beobachten, wie dieselbe makrokosmische 
Struktur der Welt, die erst in ungeheuer eroBen Kntfernungen eine kaum 
merkliche Abweichung von der Buklidizitit bedingt, gleichzeitig im 
Gebiet des Unendlichkleinen, in der Welt der Elektronen, die Vorgiinge 


in entscheidender Weise beeinfluBt. 


Frankfurt a. M., Februar 1925. 
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Erwiderung auf die Bemerkungen des Herrn F.Simon') 
zu unseren Arbeiten ,,Uber die Nullpunktsentropie usw.“’). 


Von A. Eucken und F. Fried in Breslau. 
(Kingegangen am 2. Miirz 1925.) 


1. Es wird dargelegt, daf} die Kritik des Herrn Simon an unseren Fehlerschitzungen 
sowie an der Zuverlissigkeit der aus unseren Ergebnissen gezogenen Schlufi- 
folgerungen unzutreffend ist. 2. Von den verschiedenen zurzeit vorliegenden Még- 
lichkeiten einer Deutung der Abweichungen vom Nernstschen Wirmesatz in seiner 
iiblichen Fassung geben wir einer anderen als Herr Simon den Voraug. 3. Ks 
wird gezeigt, daf wir vorliufig keinen Anlaf haben, die von uns fiir die Ver- 
dampfungswarme und Integrationskonstante 7 des Wasserstoffs angegehenen Zahlen 
abzuindern, 


1. In seiner ersten Bemerkung bringt Herr Simon zum Ausdruck, 
dai es uns nicht gelungen ist, seme Zustimmung zu unseren Fehler- 
schiittzungen zu finden, die fiir die Beurteilung unseres Endresultates 
immerhin von einiger Bedeutung sind. Wir haben diese Kritik wohl 
zum ‘Teil selbst verschuldet, da wir infolge des Wunsches nach einer 
mbglichst knappen Darstellung die Berechtigung unserer einzelnen An- 
gaben iiber die Fehlergréfe nicht gentigend austiihrlich begriindeten. Wir 
stimmen Herrn Simon insofern zu, als es in der Tat wiinschenswert ist, 
bei einer Anzahl kondensierter Gase die Molwiirmen experimentell bis 
zu tieferen Temperaturen hinab zu verfolgen, als es bisher méglich war, 
da eine Verkleinerung des durch die Extrapolation nach tiefen Tempbra- 
turen bedingten Fehlers der [ntropie auf alle Falle einen Fortschrit4, 
bedeuten wird. Zugleich wird dann auch ein definitives Urteil méglich 
sein, ob unsere gegenwirtigen Schiitzungen des mittleren Fehlers der 
Entropie einigermasen zutretfend sind oder nicht: Auf Grund der be- 
kannten Higenschaften des mittleren Fehlers*®) wire zu verlangen, dah 
*/, der durch neue Messungen zu gewinnenden Zahlen innerhalb, ihe auber- 
halb der von uns angegebenen Grenzen liegen. Wir sehen einer derartigen 
Priitung mit voller Zuversicht entgegen. Da es aber zweitelhaft ist, ob 


dieselbe innerhalb ktirzerer Zeit mbglich sein wird, mébge es gestattet 

1) ZS. f. Phys. 81, 224, 1925. 

2) Ebenda 29, 1, 36, 1924. 

3) Herr Simon spricht sich nicht deutlich aus, an welchen Fehler er in 
seinen Ausfiihrungen denkt. An einer Stelle (S.224) ist von dem ,maximalen 
Fehler“ die Rede, einem Begriff, den der Physiker im allgemeinen zu vermeiden 
pltlegt, da derselbe bekanntlich nicht definitionsmibig festzulegen ist. 
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sem, das oben erwahnte Versitumnis hier nachzuholen und etwas naher'’ 
daraut einzugehen, wie hoch der Fehler der Entropie einzuschitzen ist): 
wenn man die Temperaturkurve der Molwirmen (im folgenden als C-7'- 
Kurve bezeichnet) bei mehratomigen Kérpern aus gemessenen Gebieten, 
etwa von einem Werte von 3 cal abwirts’), nach tiefen Temperaturen 2u 
extrapoliert. 

Die Erfahrung lehrt, daf die C-T-Kurve bei mehratomigen, ins- 
besondere bei hochatomigen Korpern haufig innerhalb weiter Temperatur- 
gebiete nahezu linear verliuft*®). Schneidet nun die geradlinige ‘Ver- 
langerung dieses Teiles der Kurve die positive C-Achse (Beispiel H,O 
zwischen 80 und 120°), so ist keine sichere Extrapolation mach tiefen 
Temperaturen zu méglich. Schneidet aber die Verlangerung emes' 
(zwischen 3 und 4 cal) nahezu geradlinigen Teiles der O-T-Kurve die 
positive 7-Achse — dieser Fall ist weitaus der haufigere —, so liegen 
die Verhiiltnisse fiir eine Extrapolation erheblich giinstiger. Geht man 
yon einer Molwirme (nicht Atomwiirme) von 3 bis 4 cal aus, so nahert 
sich in vielen Fallen die C-7'-Kurve mit dauernd abnehmender Neigung 
ohne Wendepunkt dem Nullpunkt; zuweilen findet zuniichst noch eine 
schwache Zunahme und spiiter erst eine Abnahme der Neigung statt (ein 
Wendepunkt). Bei der Durehsicht des gesamten uns zuginglichen 
Materials ist es uns aber nicht gelungen, auch nur einen Fall zu finden, 
bei dem unterhalb einer Molwarme von 83eal zwei Wendepunkte (vou! 
oben herkommend: zuniichst eine Abnahme, dann Zunahme, schlieBlich 
wieder Abnahme der Neigung) vorhanden sind. Zutolge dieser Regel bleibt 
der Kinflu8 der langsamen Schwingungen polymerisierter Molekeln usw. 
bei mehratomigen Kérpern tatsiichlich in engeren Grenzen, als es der 
Fernstehende nach den Ausfiihrungen des Herr Simon erwarten mi %). 


Durch sie scheidet auch der interessante, von Herrn Simon heran- 


1) In der Mehrzahl der Falle liegen Messungen bis 2u erheblich kleineren 
Werten der Molwarme vor. 

2) Hierauf weist u. a. Herr Simon selbst hin (Ann. d. Phys. 68, 269, 1922), 
— Yuniichst méchte man gerade bei hochatomigen Kérpern infolge des Vor- 
handenseins verschiedener atomarer und molekularer Frequenzen wohl eher einen 
wellenformigen Verlauf der C- T-Kurve erwarten; der tatsiichlich in der Regel zu 
beobachtende lineare Verlauf zeigt daher eine starke Unscharfe der ejnzelnen 
Frequenzen an. 

3) Der von Simon geiiuberten Annahme des Auftretens besonders langsamér 
Torsionsschwingungen der Molekeln im festen Zustand vermogen wir nicht zuzu- 
stimmen; bei friiherer Gelegenheit (Jahrbuch f. Rad. u. Elektr. 16, 364, 1920) 
wurde vielmehr die Ansicht vertreten, da8 Torsionsschwingungen der Atome und 
Molekeln in festen Kérpern sehr unwahrscheinlich seien. 
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gezogene Fall des einatomigen Quecksilbers fiir die Beurteilung mehr- 
atomiger Kérper aus; wiirde man niimlich die Hg-Kurve durch Verkiir- 
zung bzw. Verliingerung des 7-Mabstabes derart transformieren, dab sie 
sich bei C = 3 cal mit der eines kondensierten Gases, etwa des Ny, deckt, 
und wiirde man annehmen, dali dessen C-7'-Kurve nach tiefen Tempera- 
turen wie die des Hg verlaufe, so miiBte diese zwei Wendepunkte be- 
sitzen. 

Was nun den durch die Extrapolation bedingten mittleren Fehler 
anlangt, den wir zu 10 Proz. schiitzten, so scheint Herr Simon uns mif- 
verstanden zu haben, wenn er glaubt, diese Angabe bedeute, der Fehler 
der Molwarmen solle tiberall 10 Proz. betragen. In Wirklichkeit ist 
er bei héheren Temperaturen in unmittelbarer Nihe der Messungen sicher- 
lich kleiner, bei tiefen Temperaturen nimmt er aber erheblich zu. Nun 
kommt es bei der Berechnung gar nicht auf die Molwiirme, sondern auf 
die Entropie an; bei dieser fallen aber die gréferen Molwiirmen bedeutend 
mehr ins Gewicht als die kleineren. Die wirklichen Molwiirmen migen 
daher bei den tietsten Temperaturen tatsiichlich um Hunderte von Pro- 
zenten von dem von uns als wahrscheinlich angenommenen Verlaut der 
C-T-Kurve abweichen; fiir die Entropie, aut die es allein ankommnt, fallt 
dies praktisch nicht mehr ins Gewicht. Man iiberzeugt sich (etwa an den 
Beispielen H,O, NH,, NO) leicht, da es vollstindig geniigt, die Molwiirme 
bis etwa | cal hinab zu kennen, um den durch eine weitere Extrapolation 
bedingten Fehler der Entropie (4 i,) gegeniiber ihren sonstigen Fehlern 
praktisch vernachlissigen zu kiénnen. Eimem Fehler 47, der Entropie 
von 10 Proz. entspricht nun ein Fehler von etwa 20 Proz. der Molwiirme 
bei einem Wert von | cal, wenn dieselbe bei 3 cal noch gemessen ist und 
daher dort noch als richtig angesehen werden kann. Wiirde man nun 
lediglich auf eine innerhalb gewisser Grenzen willkiirliche graphische 
Extrapolation od. dgl. angewiesen sein, so wiire es wohl gerechttlertigt, 
dieses FehlermaB als zu gering bemessen zu beurteilen.  ‘latsiichlich 
scheinen aber die Molwérmen simtlicher bisher untersuchter konden- 
sierter Gase bei tiefen Temperaturen recht gut dem Debyeschen Gesetz 
zu folgen, wenn man dasselbe auf die ganze Molekel, nicht aut die Atome, 
wie es friiher gelegentlich versucht wurde, bezieht. Diese von uns ein- 
gehend besprochene Erfahrung?) bietet eine Richtschnur fiir die Kxtra- 
polation, die die Willkiir ganz erheblich einengt und die angegebene 
Fehlergréfe als vollkommen berechtigt erscheinen liBt. Die Méglichkeit, 


1) ZS. £. phys. Chem. 112, 479, 1924. 
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daf in einzelnen Fallen Ausnabmen anftreten, ist nattivlich nicht zu leugnen, 
diesern Umstand tragt aber der Begriff des mittleren Fehlers automatisch 
Rechnung. 

Wenn wir somit keinen AnlaBb zu haben glauben, unsere Febler- 
angaben irgendwie zu andern’), so ist es doch von Interesse zu priifen, 
wie sich das Endergebnis gestalten wiirde, wenn man den durch die 
Extrapolation der Molwérmen bedingten Fehler erheblich vergréSerte. 

Der Anschaulichkeit wegen sei ein konkreter Fall, der Stickstoff, 
besprochen, bei dem die Molwarme bis nahezu 3 cal hinab gemessen ist 
und bei dem Ji, zu 0,08 angegeben wurde. Ks sei nun die Méglichkeit 
ins Auge gefabt, dab die C-7'-Kurve des N, nicht der Debyeschen 
Funktion folge, sondern ebenso verlaufe, wie sie Herr Simon beim Hg 
ktirzlich ermittelte, Die Integrationskonstante der Dampftdruckkurve des 
Quecksilbers erfahrt gegentiber der bisherigen Verwendung der Debye- 
schen Funktion durch die neuen Simonschen Messungen eine Erhéhung 
von 1,83 auf 1,95, also von 0,12 (in den tiblichen Einbeiten). Wenn 
somit die C-7'-Kurve des N, nicht, wie angenommen, der Deby eschen 
Funktion folgte, sondern ebenso wie die des Hg verliefe, so wiirde sich 
hierdurch die Grébe i auch beim N, um 0,12 tindern. Es mége nun zZu- 
nichst einem derartigen, dem Hg analogen Verlauf der C-7'-Kurve des 
Ny eine Wahrscheinlichkeit von 5 Proz. gugeschrieben werden (Gin Wirk- 
lichkeit, liegt nach den obigen Austiihrungen wegen des Auftretens Zweler 
Wendepunkte hierzu keinerlei AnlaB vor). Dies wiirde besagen, daB der 
yon uns zu 0,08 angegebene Fehler aut 0,06 erhbhbt, also verdoppelt 
werden muf, da bekanntlich der yweitache mittlere Fehler einen Wahr- 
acheinlichkeitsbereich von etwa 95 Proz. umfabt. Verdoppelt man dement- 
sprechend auch bei den tibrigen von uns untersuchten Substanzen den 
Febler Ji, und fragt nach dem Gesamtfehler Ji, so ergibt sich gegen- 
fiber unseren Angaben beim Hy, J, N9, CO, und NH, iiberhaupt keine 
merkliche Anderung, beim Ny, Og Cl, CO, HC), HBr tritt eine Ver- 
eréferung von 44 um 10 bis 40 Proz., nur beim HJ und CH, eine solche 


1) Pur die Tatsache, dah die Willkiir bei der Extrapolation der Molwirmen 
mehratomiger Kérper weniger grot ist, als Herr Simon vermutet, und daf unsere 
diesbestiglichen Peblerschitzungen annibernd zutreffend sein dirften, spricht unter 
andevem auch der Umstand, da die von A. Langen (ZS. f. Elektrochem. 25, 25, 1919) 
mitgeteilton 7-Werte, soweit dieselben aus der Dampfdruckkurve (unter Annahme 
des gleichen Op,- Wertes wie bei uns) berechnet wurden, mit unseren Werten 
innerhalb des yon uns angegebenen Fehlerbereiches tibereinstimmen, obgleich Frau- 
loin Langen die Extrapolation der Molwirmen nach ticfen Temperaturen zu aut 
cine andere Weise vornahm als wir. 
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von etwa 75 Prog. cin,  Gerade diese beiden Fillo mubten aber olhnehin 
individuell behandelt werden, da hier das sonstige Schema (Annalme von 
{0 Prog. Fehler) nieht anwendbar war, Die Vergrifierung des Gesamt« 
fehlers ii ist somit gerade bei denjenigen Substanven, die in gut unter 
suchten Gleichgewichten eine Rolle spielen, so geringtiigig, daB siimthehe 
Zahleonangaben unserer S. 66 wiedergegebonen Haupttabelle sich mur 
wenig tindern, und daw die aus ihr gezogenen Sehlublolyerungen daher 
in volleom Umtang autrechtzrerhalten sind, 

Aveh wenn man noch weiter geht und den yon uns angenommenen 
Fehler di, vervierfacht (dies wiirde bosagen, da’ man einen dem He 


analogen Verlaut der O-7-Kurve des Ny eine Wahrscheintichkert von 


9 
38 Proz. zuschreibt), wird das eigentlicohe Hndergebnis, die Foststellung 
des Versagens des Nernstschen Theorems in seiner urspriinglichen 
Fassung, in keiner Weise beointrichtigt  HMerber logen wir besonderen 
Wert ant die am genauesten untersuchten chemischen Cleichgewiehte, 
insbesondere die der NH,- und HyO-Bildung. Boim NH, ergab sich die 
Ditferenz der Mittelwerte der beiden nach dem Nernastsehen Wiirmesatz 
vleichzusetzenden GriBen i, und Mi zu — 7,04 + 0,10 — 8,84 - 0,16 4) 

L80-+- O26 (in den tibhchen Kinheiten) Dabei bedeutet aber +} O26 


nicht den mittleren, sondern einen erheblich gréfieren Fehler, denn die 


Wahrscheintichkeit, dali etwa der Wert TA4 tibersehritten wird, be- 
trigt etwa 4/,, die Wahrscheinlichkeit, da gleichzeitig der Wert 8,18 
unterschritten wird, betrigt daher 1/,. 1/4 s= '/yq also etwa 8 Proz. 


Die Wahrscheinhehkeit, dat die Ditferenz auflerhalb des Bereiches 104 
bis 1,56 Hilt, betriiet hiernach nur 6 Proz., was efwa dem doppelten 
mittleren Fehler entspricht, Denkt man sich nun 47, tiberall vervier 
facht, so erhiilt man bei den einzelnen Komponenten Tir den CGesamt- 
fehler 47 beim Ny: -—- 0,18, beim Hy: -- 0,04, beim NH,: -- 0,06. Der 
Gesamttehler der Summe 27 betriigt dann: 0,18" }- (8. 0,04)" + (2..0,06)? 

= 0,22 (anstati O16). Der doppelte mittlere Fehler der Ditferenz 
i — Li evgibt sich nunmehy zu ce O,B2 anstatt > O26. Die Wahrschein- 
lichkeit, dat die Ditferenz kleiner als 1,0 sei, ist Wiernach miur aut etwas 
3 Proz. cingzuschiitzen. Da es sich bet dieser Differenz um Logarithmen 
handelt, besagt dies, dai der nach dem Nernatsohen Wirmesatz 
berechnete A,-Wert sich mit sehr grofer Wahracheintiohkeit 


von dem gemessenen um mindestens cine Zehnerpoteng unter- 


') In der 8,66 wiedervevebenen Tabelle ist anstath des Kehlers O16) in 
tiimlich der Wert O,O9 benutzt worden, 


id 
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scheidet. Bei der Mehrzahl der iibrigen Gleichgewichte, insbesondere 
bei der Dissoziation des Wasserdampfes, liegen die Verhiltnisse thnlich, 
wenn auch nicht ganz so auffallig wie beim NH,; auch hier vermag 
selbst eine Vervierfachung des Fehlers Ji, die gefundene \Diskrepanz 
mit dem Nernstschen Warmesatz nicht zu beseitigen. 

In diesem Befund, der ohne weiteres bereits aus unserer friiheren 
Verdtientlichung zu entnehmen war, erblickt nun Herr Simon das eine Mal 
,in grofen Ziigen eine schéne Bestatigung* des Nernstschen Wirme- 
satzes, das andere Mal erklirt er, es sei wohl gegenwartig verfriibt, 
,irgend etwas Sicheres auszusagen*. Wir glauben nunmebr, ein Urteil 
den Fachgenossen tiberlassen 2 diirfen, ob diese beiden (sich zum Teil 


sovar widersprechenden) Aussagen berechtigt sind oder nicht. 


2, Besprechungen ywischen verschiedenen Fachgenossen, lie im Zu- 
sammenhang mit meinem vorjabrigen Innsbrucker Vortrag stattfanden 
und an denen sich auch Herr Simon beteiligte, fiihrten im Anschlu8 an 
friihere Untersuchungen Schottkys und in Ubereinstimmung mit den 
yorliegenden Bemerkungen des Herrn Simon im wesentlichen zu dem. 
Ergebnis, da’ bei dem jetzigen Stande unserer Kenntnisse am ehesten 
foleende zwei Erklirungsmbglichkeiten der yon ts eefundenen Ab- 
weichungen vom Nernstschen Wirmesatz anzunehmen sind *): 

a) Kin von Null verschiedener Wert der Nullpunktsentropie fester 
Kérper, wie er aus Messungen bei héheren ‘Temperaturen durch eime 
Extrapolation gewonnen wird, entsteht dadurch, da® bei sehr tiefen Tem- 
peraturen noch eine bisher nicht erkannte Umwandlung stattfindet, dab 
aber fiir die in unmittelbarer Nihe des absoluten Nullpunktes endgiiltig 
stabile Moditikation die Nullpunktsentropie im Sinne des Nernstschen 
Wiirmesatzes unbedingt verschwindet. 

b) Die Abweichungen sind statistisch durch das Vorhandensein 
gweier (oder mehrerer) gleichwertiger Orientierungsmbglichkeiten der 
Molekeln oder Atome beim absoluten Nullpunkt bedingt. Man kann hier, 
wenn man will, im Prinzip auch von zwei Modifikationen sprechen, aber 
es besteht zwischen ihnen, ebenso wie hei optischen [someren, kein Unter- 
schied der inneren Energie. 

Herr Simon tritt vorliutig, ohne objektive Argumente beizubringen, 
fir die Erklirungsméglichkeit a) ein, durch die die Giiltigkeit des 
Nernstschen Wiirmesatzes in seiner bisherigen Gestalt wenigstens fiir die 
1) Vgl. «4. B. K. FE. Herzfeld in dem demniichst erscheinenden Wiirmebandé 
der 11. Auflage des Miiller- Pouilletschen Lehrbuches der Physik (aweite Hillte, 
Kap. 8, § 3). 


ss < 
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bei 7 — 0 endgiiltig stabilen Modifikationen aufrechterhalten bleibt. 
Indessen sei gegentiber dieser Auffassung betont, daf hiermit vom 
Standpunkte derjenigen, die den Nernstschen Wirmesatz (in seiner 
bisherigen Gestalt) méglichst unverindert beizubehalten wiinschen, nicht 
allzuviel gewonnen ist; jedenfalls ist eine EKinschrinkung desselben auf 
eine einzige Modifikation der urspriinglichen und auch heute noch vielfach 
benutzten Fassung desselben durchaus fremd. Im Gegenteil galt von 
jeher als ein wesentlicher Bestandteil des Nernstschen Satzes gerade 
die Aussage, daB fiir simtliche stabile und instabile Modifikationen 
eines Korpers die Nullpunktsentropie gleich groB (eventuell gleich 


Null) sei. 


Bei der Veréffentlichung unserer Zahlenergebnisse hatten wir nur 
die Erklirungsméglichkeit b) ins Auge gefaBt; dieselbe scheimt uns auch 
heute noch den Vorzug zu verdienen, und zwar erstens, weil bisher bei 
den allertiefsten Temperaturen tatsichlich noch keinerlei Andeutungen 
von Anomalien der Molwiirmen, die sich als eine Art Umwandlung deuten 
lieBen, beobachtet wurden. Zweitens, weil die (eventuell extrapolierte 
,scheinbare*) Nullpunktsentropie dort, wo sie von Null verschieden ist, 
nicht, wie man es nach Annahme a) erwarten sollte, beliebige Werte, 
sondern fast stets den Wert ln 2 zu besitzen scheint. Allerdings wiesen 
wir bereits darauf hin, daS die gegenwirtig erreichte Genauigkeit noch 
kein vollig sicheres Urteil zulaSt, ob der Zahlenwert Rin 2 in allen 
Fallen genau erreicht wird’). Eine Entscheidung hiertiber wird durch 
erweiterte und mit gesteigerter Genauigkeit ausgefiihrte Messungen még- 
lich sein. Ein weiterer Vorteil der Erklérungsméglichkeit b) scheint 
uns darin zu bestehen, daf der urspriingliche Nernstsche Warmesatz 
nicht auf gewisse, nur in unmittelbarer Néhe des absoluten Nullpunktes 
stabile Modifikationen beschrinkt zu werden branchte, sondern sich 
wenigstens fiir siimtliche kristallisierte Modifikationen allgemein auf- 
rechterhalten leSe, man hatte ibm dann nur eine etwas erweiterte Fassung 
zu geben, indem man ihn wie folgt formuliert: Die Nullpunktsentropie 
fester (kristallisierter) Kérper besitzt den Wert 


Bln: (7 = 2a) 


Die Frage, unter welchen Umstinden m (im Gegensatz zu dem friiher als 
allgemein giiltig angenommenen Fall n == 1) die Werte 2, 3 usw. besitzt, 
l4St sich allerdings vorlaufig noch nicht sicher beantworten. 


- et - 


1) Vgl. 3.69 unserer Abbandlung. 


Es ist nicht ausgeschlossen, da sich auch Flissigkeiten 


Korper) in dieses Schem: 
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relativ hohen Wert gibt’). 


3. Auch der Kritik des} Herrn Simon an unseren 
fiir 4, und 7 bei 
gleich wir keinerlei AnlaB h 
diese GréBen berechnete, 
zweckmibig, 


orbiter 


erginzen. Das Ergebnis unser 


Werten 


eigentlichen Unter 


noch in 


dieselben durch 


m Wasserstoff vermégen wir nicht zuzustimmen. 


Heranziehung 
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(amorphe 


a einordnen lassen, etwa indem man ” einen 


Zahlenangaben 


Ob- 


atten, gegen die Art, in der Herr Simon 
einen Einwand zu erheben, schien es uns doch 


weiteren Beobachtungs- 


materials, und zwar insbesondere der im Leidener Kiltelaboratorium mit 


Sorgfalt ausgefiihrten Dampfdruckmessungen an fliissigem H, zu 


fiir A, und %, 


die von Herrn Simon selbst 


er Berechnung besteht in etwas niedrigeren 
als sie Herr Simon fand, doch kann von einem 
schied keine Rede sein, da unsere Werte im allgemeinen 


angegebenen Fehlergrenzen hinein- 


fallen, Wir trugen den Simonschen Werten bereits durch eine kleine 


Erhéhung unserer unmittelbaren EK 
nach wie vor nicht ft 
aber auch das aus der Dampfdruckkurv 


Endresultat zu verwerten. 


Bine etwas gréBere, aber auc 


rgebnisse Rechnung, halten es aber 
r gerechtfertigt, nur das Simonsche Ergebnis, nicht 
e erhaltene fiir das wahrscheinliche 


h nur 1 Proz. betragende Diskrepanz 


ergibt sich allem fiir die Verdampfungswirme in der Nihe des Siede- 


punktes. 


Wir stellen die nach den verschiedenen Methoden bei etwa 


- 20° erhaltenen Ergebnisse noch einmal nebeneinander : 


' T Methode Messungen ausgefiihrt von 

19,90° |) : ae 216,4 
’ i accuns 8 

19,94 ||| Direkte Messung imon 216.9 

20,35 | é (|| 218,5 

20,64 \ = Keesom \ 220.0 

20.0 { Exakte Clausius- 218,8 
: ||| Clapeyronsche Gleichung* | Palacios Martinez 219,0 

19,92 Thermodynamische Berechnung fm Kamerlingh Onnes | a 

20,35 in Abhandlung II | 218,8 

1) Auf das Versagen des Nernstschen Satzes (in seiner urspriinglichen 


Fassung) fiir Fliissigkeiten w 


Amer. Chem. Soc. 45, 93, 1920) hin. 


ee 


2) Die von uns frither zu 219,9 angegebene 
Wir verwendeten fiir die hier angegebenen Werte folgende 
1681,5 bzw. 1682,9 cem (zur Berechnung dieser 
on Palacios Martinez und Kamer- 
en Nr. 156b angegebenen Formel, B' 
(ZS. f. Phys. 29, 11, 1924), das andere Mal 


Rechenfehler behaftet. 
Daten: Molvolumen des Damples: 
(= 0,8974 Atm.) aus der v 
Leid 


Zahlen wurde p 
_ lingh Onnes auf S. 41 der Comm. 
Me einmal nach Formel (3a) unserer Arbeit 


jesen anscheinend zuerst Lewis und Gibson (Journ. 


Zahl ist in der Tat mit einem 
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‘Zwar fallen bei der thermodynamischen Berechnung der Ver- 
dampfungswirme beim Siedepunkt, wie Herr Simon richtig bemerkt, 
die Abweichungen des Dampfes vom idealen Gaszustand bereits stark ins 
Gewicht; da die diesbeziiglichen von K. Onnes und de Haas herriihren- 
den Zahlen (nach ihrer Streuung beurteilt) nicht allzu exakt zu sein 
scheinen, ist zweifellos die Méglichkeit, da das thermodynamisch be- 
rechnete Ergebnis hierdurch merklich entstellt sei, micht ganz von der 
Hand zu-weisen. Solange aber die thermodynamischen Werte mit den 
im Leidener Kiltelaboratorium erhaltenen direkten Messungsergebnissen 
im Gegensatz zu den Simonschen Zahlen praktisch vollstindig tiberein- 
stimmen, scheimt uns kein Anlai vorzuliegen, letzteren den Vorzug zu 
geben, es sei denn, daf man die absolute MeSgenanigkeit des Herrn 
Simon a priori ganz erheblich héher (auf mindestens wemge Promille) 
einschiitzt, als die im Leidener Kiltelaboratorium erreichte. 


Breslau, Physikal.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule, 28. Febr. 1925. 


unmittelbar aus den Beobachtungen von Kamerlingh Onnes und de Haas (Comm. 
Leiden Nr.127c) fiir 20° ermittelt. — Molvolumen der Fliissigkeit: 28,4 cem 
(berechnet aus den in Landolt-Bérnsteins Tabellen angegebenen Werten fiir 
die Dichte bei 14,819 und 20,6%). — oe. ergab sich durch Differentiation der von 
C 

Palacios Martinez und Kamerlingh.Onnes angegebenen Formel (1. ¢.) “4 
0,2735 Atm./Grad. Die Umrechnung der zuniichst in cem-Atm. erhaltenen Ver- 
dampfungswirmen auf das kalorische Ma8 erfolgte durch Multiplikation mit dem 
Faktor 0,0242. 
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Die kontinuierlichen Spektra der Halogene. 
Von W. Steubing in Aachen. 
(Eingegangen am 10. Marz 1925.) 


Da die Deutung des kontinuierlichen Spektrums am Jod und den anderen Halogenen 

als Elektronenaffinitatsspektrum neuerdings unhaltbar erscheint, wird eine andere 

Erklirung dafiir gesucht, unter Beriicksichtigung spektroskopischer Beobachtungen, 

da8 das Jodatom in Linien- und Bandenspektrum auffillige Unterschiede gegeniiber 

anderen Elementen zeigt, die auf besonderer Instabilitat seiner aufersten Elektronen- 
hiille hindeuten. 


(ber die sogenannten ,kontinuierlichen“ Spektra der Gase herrscht 
noch villige Unklarheit, trotzdem sie verschiedentlich Auimerksamkeit 
erregt haben, und es auch nicht an Versuchen zu ihrer Erklarung gefehlt 
hat. Schon J. Stark und W. Wien haben gewisse kontinuierliche 
Spektra in Kanalstrahlen und dergleichen beobachtet und diskutiert, und 
in neuerer Zeit wurde von J. Franck ein ,kontinuierliches* Jodspektrum 
als Elektronenaffinitatsspektrum gedeutet. Allein aus Arbeiten der 
letzten Zeit") scheint nur eins mit Sicherheit hervorzugehen, dafi dieses 
,kontinuierliche Jodspektrum‘ kein , Hlektronenaffinitatsspektrum “ 
sein kann. 

Ob man es als modifiziertes verwaschenes Bandenspektrum deuten 
kann, mu$ zum mindesten zweifelhaft sein, da es unter Entstehungs- 
bedingungen auftritt, bei denen Bandenspektra sich im allgemeinen ganz 
anders verhalten, was ihre Gruppierung, die Definition der Banden, 
Intensitiitsverteilung u. a. m. angeht. Viel eher kénnte man vermuten, 


daB das Spektrum als Superposition zweier getrennter Spektra entsteht: 


zu dem eigentlich kontinuierlichen Spektrum, das unter den verschie- 
densten Bedingungen erhalten bleibt, was Temperatur des emittierenden 
Joddampfes und Art der elektrischen Anregung angeht, gesellt sich ein 


 Molekiilspektrum, das bei giinstigen Bedingungen als solches kenntlich 


hervortritt, wahrend der kontinuierliche Untergrund bis weit ins Ultra- 


-violett reichend bestehen bleibt. Das Auffallendste an diesem Spektrum 


des Jods ist jedenfalls, da8 es nach der langwelligen Grenze einen jahen 


 Absturz zeigt, eine Erscheinung, die wir in ahnlicher Weise wohl nur 


1) 0, Oldenberg, Uber Elementarvorgange bei Ausstrahlung der Jod- 
banden. ZS. f. Phys. 25, 136, 1924, Nr. 2. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXII. 11 
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noch beim Brom und Chlor*) wiederfinden. Dabei ist zu beachten, da 
bei letzteren Elementen diese, Grenze“ nach kiirzeren Wellen ver- 
schoben ist und in irgend einer charakteristischen Beziehung zur Atom- 
nummer des Elements zu stehen scheint. 

Ferner ist autfallend, daB wir zwar solche kontinwerlichen Spektra 
bei bestimmten Entladungsbedingungen auch in anderen Gasen finden, 
yz. B. im Kanalstrahlenlicht des Wasserstotts, auch beim Sauerstoff, dati 
aber keins dieser Spektra thnlich starken Intensitiitsabsturz nach langen 
Wellen besitzt wie eben die Halogene. Vielmehr klinet hier das 
Spektrum nach langen Wellen in iihnlicher Weise ab, wie bei diesen nur 
nach kurzen. 

Obschon wir gerade tiber ihre Spektra sehr geringe Kenntnisse 
haben, was Aufbau, Serien usw. angeht, so kann man aus den einzelnen 
Arbeiten am Spektrum des Jods schliefen, da seine tiuBere Elektronen- 
schale besonders ,empfindlich“ ist”), und zwar rufen sowohl elektrische 
wie magnetische Felder Wirkungen hervor, die wir bei anderen Ele- 
menten bislang nicht oder nur in geringem Grade kennen. 

Wenn man weiterhin das Verhalten der verschiedenen Jodspektra 
unter bekannten tuBeren Bedingungen betrachtet, so fallt z. B. auf, dab 
in einer mit Gleichstrom betriebenen Entladungsréhre das, kontinuier- 
liche* Spektrum in der positiven Siule neben dem griingelben Molekiil- 
spektrum stark vorhanden ist — nur dem unbewatfneten Auge seiner 
blauvioletten Farbe halber verborgen. : 

Dagegen ist es in Fluoreszenz unter keinen Bedingungen aut- 
gefunden worden. 

Ferner finden wir es im Spektrum der ersten Kathodenschicht 
weitaus tiberwiegend — auch fiir das blofe Auge — neben Linien des 
Linienspektrums, und endlich zeigen sich auBer ihm im Kanalstrahlen- 
licht im allgemeinen nur schwache Linien im Spektroskop. 

Man kann daraus zunichst nur schlieSen, daf das Auttreten des 
Spektrums nicht ans Molekiil gebunden ist, aber neben dem Banden- 
spektrum existieren kann, dab es bei geringstem Energieaufwand — durch 
Lichtabsorption — niemals erzeugt werden kann, und da® es selbst bei 
starker Dissoziation und Jonisierung auftritt, ohne mit dem Linien- 


1) Besondere Mitteilung tiber das Spektrum des Chlors wird spiter er- 
scheinen. 


2) Vgl. die in Kiirze in dieser Zeitschrift erscheinende Untersuchung des 


Verfassers. 
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spektrum (in der positiven Siéule gleich 0) in direkter Beziehung zu 
stehen. 

Bemerkenswert ist auch, dafi es im elektrischen Feld (im Kanal- 
strahlenlicht nach der Methode von J. Stark) verblafit, wahrend das 
Linienspektrum — ohne die Banden — unter Veranderungen bestehen 
bleibt. 

Diese Tatsachen sprechen jedenfalls dafiir, da’ wir es hier mit 
keinem Molekiilspektrum zu tun haben, ebenso, daS man es nicht mit 
dem normalen Atom-(= Linien-) Spektrum in erkennbare Beziehung 
bringen kann; und da auch die jeweilige Temperatur’) des Joddampfes, 
die wegen der weitgehenden Dissoziation der Jodmolekiile die Zu- 
sammensetzung seiner anderen Spektra deutlich verandert, das , kontinuier- 
liche“ Spektrum bei sonst gleichmifiger Anregung nicht erheblich stort, 


‘mu8 man zur Folgerung kommen, daf freie Elektronen dabei eine 


besondere Rolle spielen miissen, und es ist die Frage zu losen, woher 
dieselben kommen und welche Rolle sie beim Bau des Elementes spielen. 

Die Lage und Scharfe der einzelnen Spektrallinien setzt nach unserer 
heutigen Kenntnis genau definierte Bahnen, d. i. genau begrenzte Energie- 
betrige voraus, woraus umgekehrt zu folgern ist, dai bei Anderungen 
des Atomaufbaues (Umlagerungen) solche Elektronenspriinge, die keiner 
bestimmten Quantenbahn zuzuordnen sind, keme monochromatische 
Emission bedingen kiénnen, sondern eine nach Zufall und Wahrscheinlich- 
keit gehiufte. 

Falls man nun beriicksichtigt, daB der aubere Elektronenring am 
Jodatom durch auSere magnetische (elektrische) Felder derartig gestért 
wird, da ein zweiatomiges Molekiil zum Zerfall angeregt bzw. ge- 
zwungen wird, so ist die Wahrscheinlichkeit grof, daf eben dieser 
selbe Ring zu instabil ist, um gegeniiber geringen duferen mechanischen 
(StoB) oder elektromagnetischen Kriiften sich zu erhalten. Mit dem 
Zeriall des iiugersten Elektronenringes und zwangsliufig dem Streben 
zur Wiederbildung mu8 man aber analog der Linienemission eine Licht- 


_ emission annehmen, die nicht monochromatisch sem kann, weil das 


einzelne Elektron eines solchen ,zerbrochenen* Ringes zunichst keine 
eindeutige Energie besitzt, sondern erst annimmt, wenn der vollstindige 
Ring gebildet ist. AuBSerdem aber ist klar, daB die Gesamtemission 


1) Bei Temperaturen héher als 700° miissen beobachtete Anderungen am 
kontinuierlichen Spektrum deshalb mit Vorsicht betrachtet werden, weil die be- 
kannte Durchlissigkeit des erhitzten Quarzglases fiir Fremdgase zu neuen Molekiil- 
bildungen und Veriinderungen Anla8 geben kiénnen. (Siehe Oldenberg, |. c.) 


11* 
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solcher ,unorientierter* Elektronen innerhalb gewisser Grenzen legen 
muB, jedenfalls eine langwellige Grenze haben mu8, die durch das Atom- 
innere, d. h. die Kraft, welche der Atomrest auf die auferste Schale 
wirken laBt, gegeben ist. 

Damit scheint mir eine Méglichkeit gegeben, zu erkliren, ,warum 
bei obengenannten drei Halogenen je ein sogenanntes , kontinuierliches “ 
Spektrum beobachtet ist, das aber eine langwellige Grenze besitzt, die 
von Element zu Element verschieden und doch relativ scharf definiert ist. 

Gewisse Beobachtungen am Linienspektrum des Jods, tiber die in 
Kiirze berichtet werden soll, machen es ebenfalls wahrscheinlich, da$ der 
“uBere Aufbau dieses Elementes und vermutlich analog von Brom und 
Chlor eine Sonderstellung gegeniiber den anderen Elementen eimnimmt. 


Aachen, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, Marz 1925. 
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Zum 
Wirkungsprinzip der allgemeinen Relativitatstheorie. 


Von Kornel Lanezos in Frankfurt a. M. 
(Eingegangen am 14. Marz 1925.) 


Das rein geometrische Wirkungsprinzip der allgemeinen Relativitatstheorie, welches 
bei Variation der g,, die Feldgleichungen fiir den materiefreien Raum ergibt, 
wird nach einem neuen Gesichtspunkt behandelt. Es wird die Materie als Er- 
zeugende des Feldes aufgefait und demgemiéf auch bei der Variation als das 
Urspriingliche betrachtet, wahrend die Veranderung des metrischen Fundamental- 
tensors im Sinne einer Integralgleichung durch die Variation der Materie bedingt 
wird. Die Anwendung der Methode fiihrt *zu einem prinzipiell neuen Ergebnis: 
infolge der Divergenzbedingung, die der Variation der Materie aufzuerlegen ist, 
kommt man nicht mehr zur Gleichung 7',,, — 0, sondern die Materie erscheint 
in Abhangigkeit von einem vektoriellen Potential. 


Bekanntlich kénnen die Feldgleichungen der Einsteinschen Gra- 
vitationstheorie, soweit es sich um den materiefreien Ather handelt, aus 
einem Wirkungsprinzip abgeleitet werden, wobei man als Wirkungs- 
funktion einfach die skalare Riemannsche Kriimmung #& zu nehmen 
hat und nach den g;, zu variieren ist. Man hat es da mit dem ein- 
fachsten tiberhaupt méglichen geometrischen Wirkungsprinzip zu tun, 
das noch insofern etwas modifiziert werden kann, als man zu #& noch 


‘eine universelle Konstante 4 hinzufiigt. (Kosmologische Gleichungen.) 


Es bedeutet diese Modifikation dann die Nebenbedingung, dal das Welt- 
volumen bei der Variation konstant gehalten werden soll. 

Fiir materielle Felder, insbesondere auch fiir das elektromagnetische 
Feld, scheint man mit einem solchen rein geometrischen Wirkungsprinzip 
nicht mehr durchzukommen. Der Wunsch, auch das elektromagnetische 


Feld rein geometrisch zu deuten, hat dazu gefiihrt, den Rahmen der 


Riemannschen Geometrie zu durchbrechen und fiir die Weltmetrik eine 
noch allgemeinere Basis zu suchen (Weyl, Eddington, Einstein). 

Wir werden im folgenden einen ganz anderen Weg einschlagen, 
der mit verbliiffend einfachen Mitten zu ganz neuen Resultaten ftihrt 
und in seiner Plausibilitét bei weitem einer Verallgemeinerung der 
urspriinglichen Grundlagen der Einsteinschen Theorie iiberlegen zu 
sein scheint. 

Wir wissen, da8 wir in gewissem Sinne die Materie als Erzeuger 
des Feldes betrachten kénnen. Es ist in der Tat innerhalb gewisser, 


durch die Natur der Sache gegebenen Grenzen méglich, eine Integration 
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der Einsteinschen Gravitationsgleichungen durehzufithren, also das 
Feld aus der Materie heraus zu bestimmen. Insbesondere ist das méglich 
bei der unendlich schwachen Modifikation eines gegebenen Grundteldes. 
Beim Wirkungsprinzip liegt aber gerade dieser Fall vor. Ks entspricht 
also durchaus den natiirlichen Intentionen der Finsteinschen Theorie, 
wenn wir bei der Anwendung des Wirkungsprinzips nicht die gp als 
die unabhiingigen Veriinderlichen betrachten, sondern die Lj, und die 
Veriinderung der g;, auf die Veriinderung der R,, zuriickfiihren, Das 
ist der Gedanke, der im folgenden durchgetiihrt werden soll. 

Wir miissen uns dabei auf gewisse Resultate berufen, die wir in 
einer fritheren Abhandlung gefunden haben 1), Dort berechneten wir die 
unendlich kleine Variation von Lj; aus) der unendlich schwachen Variation 


des metrischen Feldes und fanden folgenden Zusammenhang. Setzen wir 


0 Rip = Qik (1) 
Odin = Pik (2) 

so wird: , 
20: = Dyin t Ri yer t+ Beysi— 2 Bikers vy (3) 


Dabei ist unter J die tibliche skalare Operation zu verstehen ; 
2 
— rs 4 
4 55, 5 
Weiterhin bedeutet: ‘f 
Rites = 5 (Rinks of Reris) (4) 
also den symmetrischen Teil des Rieman n-Christoffelschen Kriim- 
mungstensors in bezug aut den ersten und dritten Index”). 

Wir miissen hinzufiigen, daB die Gleichung (3) nur unter einer be- 
stimmten Voraussetzung gilt, nimlich, wenn die y,;, emer bestimmten 
vektoriellen Bedingung unterworfen sind, die folgendermasen lautet : 

a 
i 1 
div (Vik —_ 5Y Jin) = ots — 5) ae = (). (5) 
Diese Einschrinkung liegt durchaus im Wesen der Sache begriindet. Wir 
kénnen immer durch eine entsprechende unendlich schwache 'Trans- 
formation der Koordinaten erreichen, daS die Bedingung (5) erfiillt sei. 
Es kénnen niémlich auch durch blowe Koordinatentransformation, ohne 
Hinzufiizung von Materie, unendlich schwache Yusatzfelder erzeugt 


werden, denen offenbar eine objektive Bedeutung nicht zukommen kann, 


1) Siehe ZS. f. Phys. 31, 112, 1925. 

2) In der ersten Arbeit wihlten wir den ersten und vierten Index und hatte darum 
Ryprs das ontgegengesetzte Vorzeichen. Die hier benutzte Bezeichnungsweise 
scheint uns geschickter und dem Problem angemessener zu sein, 
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da sie nur Scheinfelder reprasentieren. Wenn wir die Bedingung (5) 
vorschreiben, so werden durch sie solche Scheinfelder ausgeschaltet, 
Dann besteht namlich infolge der Gleichung (3) eine eindeutige Zu- 
geordnetheit zwischen den g;, und den y;,, es kénnen die y,, aus den 
0; durch eine tensorielle Integralgleichung ermittelt werden, wie wir 
das in unserer Arbeit ausfiihrlicher besprochen haben, 
Bezeichnen wir den auf der rechten Seite der Gleichung (3) stehenden 
Differentialausdruck mit D (y;,), setzen also: i 
D (vex) = Dyin + Bi yor + Rey si — 2 Riers'y"* (6) 
Weiterhin sei G;z(S,6)mn der zu diesem Differentialausdruck gehérende 
,Greensche Tensor*. Dann wird die Lésung der Differentialgleichung : 


D (yix) = 2 Qik (7) 
durch folgende tensorielle Integralgleichung geleistet: 
vir (8) = — 2) Gin 6)” Qmn (6) d6- (8) 


Verschwinden alle @;,, so verschwinden auch alle y;,, es sind also 
jetzt materielose Scheinfelder in der Tat ausgeschlossen. Die Be- 
dingung (5), der wir die y,, unterwerfen, bedeutet also nur die Wahl 
eines natiirlichen Koordinatensystems, wodurch -die Bestimmung des 
Feldes aus der Materie einen eindeutigen Charakter bekommt, In diesem 
Koordinatensystem sind iibrigens beliebige endliche Transformationen 
der Koordinaten zulissig, da ja die Bedingung (5) eime invariante Be- 
dingung ist. Nur unendlich schwache Transformationen, die das y-Feld 


modifizieren wiirden, sind nicht zulassig. 


Unser zu variierendes Wirkungsintegral lautet folgendermafen : 


I= [(R+ Ade, (9) 
und das Wirkungsprinzip fordert, da sei 
dI=0. (10) 
Ks ist nun: 
OR = G* OR nA Biz OG* = Ox P* — Yar Fig tay (11) 
da nimlich: , pp: arigtn geet (12) 


ist. Weiterhin haben wir, was die Variation des Volumenelements 


— Vodu,...da, anbelangt : 


ddv = oV9 dv = tix g* dv. (13) 


V9 


Die Variation von (9) ergibt somit: 


I= [long — yx (RP—GRt AG) de (14) 
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Wir kénnten nun die y;, mit Hilfe der Integralgleichung (8) durch die 
Ox, ersetzen und hiatten darm einen in den g,; linearen homogenen 
Integralausdruck. Bevor wir aber das tun, wollen wir folgenden Um- 
stand beachten. Wir dirfen die o,, nicht als frei wihlbare 
Funktionen betrachten. Die Materie ist immer an die Divergenz- 
bedingung gebunden, und besteht darum auch fiir die Variation der Ma- 
terie eine bestimmte vektorielle Bedingung. Wir haben diese Bedingung 
in unserer Arbeit auch explizite angegeben [Gleichung (25)). Sie lautet 
folgendermafien : 


d 8 8 1 Rete oD Ri, oF Rie oO Res » 
(ot —ante) = 37" (Ge age 


(Der Vektor y; verschwindet nimlich in unserem natiirlichen Koordi- 
natensystem.) _ 

So haben wir es also hier zu tun mit einem, Variationsproblem 
mit Nebenbedingungen“. 

Im Auftreten dieser vektoriellen Nebenbedingung 
glauben wir den inneren Zusamm enhang zwischen Gravi- 
tation und Elektromagnetismus erkennen zu diirfen. Denn 
sie bewirkt die organische Hinfiihrung eines vektoriellen 
Potentials in die Einsteinsche allgemeine Relativitats- 
theorie. 

Wir wissen nimlich aus der Variationsrechnung, wie eine Nében- 
bedingung zu handhaben ist. Dieselbe ist mit einem unbestimmten 
Faktor multipliziert zu dem zu variierenden Integranden zu addieren 
und dann das Problem weiter so zu behandeln, wie ein freies Variations- 
problem. Da es sich in unserem Fall um eine vektorielle Nebenbedingung 
handelt, tritt als Lagrangescher Multiplikator ein Vektor ®; auf. 

Zu unserem variierten Integral (14) ist also noch folgendes Integral 
hinzuzufiigen, damit wir es mit einem , freien“ Problem zu tun haben: 


. d 8 8 a ’ 
—2| a Ee (of — }nie) — dy" Pres| dv [16]") 


Wir haben dabei der Kiirze halber einen in den beiden ersten Indizes 
symmetrischen Tensor dritter Ordnung: P,,,; eingefiihrt, den wir folgender- 


maBen definieren : 
GR, FI Ry: I Rix 


Pyx1 = oO ay Oo 0; “Oi y (17) 


1) Den Faktor — 2 haben wir zwecks Vereinfachung der Endformel hinzugefiigt. 
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Im ersten Term kiénnen wir nun in bekannter Weise eine partielle Inte- 
gration vornehmen, um die Glieder Qj; freizulegen. Wir schreiben: 


i 

ws (ei —4 ni o) = div a—(ef— inte) (18) 
wo A; folgenden Vektor bedeutet: 

Ag BF (Op, v5 09:2): (19) 
Die Divergenz eines Vektors lift aber die Anwendung der GauBSschen 
Integraltransformation zu, und es verschwindet dieser Anteil des Integrals, 
wenn es sich um ein geschlossenes randloses Gebiet handelt. Von Interesse 
ist also allein das zweite Glied der in Gleichung (18) gegebenen Um- 
formung, wo die @,;, nun nicht mehr unter dem Differentialzeichen stehen. 
Wir erkennen, daf simtliche Glieder unseres erweiterten Integranden 
in zwei Gruppen zerfallen. Sie enthalten alle entweder die g*, oder 


die y;,- Wir kénnen also unser Variationsproblem letzten Endes in 
folgender Gestalt niederschreiben: 


{ (ea Utk — yi, V**) do 0. (20) 


Es haben dabei die symmetrischen Tensoren U;, und V;x folgende Be- 


deutung. Ks ist: 
Oink = Gin + 2 Six; (21) 
wenn S;;, folgendermafen definiert wird: 


1/0, dB, Gwe 
tk ) ¢ Ln O 4; O is Gik ( ) 
Andererseits ist: 
Vix = Rix —4(R +A) Gz — Pins P*- (23) 


Driicken wir nun die y,, durch die Integralgleichung (8) als Funktionen 
der g;, aus, so schreibt sich die Gleichung (20) mit den iiblichen Be- 
zeichnungen der Integralgleichungstheorie folgendermasen : 


f oce(s) TH (s)ds + 2) Gril56)"™ Omn @) VS) dads. (24) 


Im zweiten Doppelintegral ist sowohl iiber s, wie tiber 6 zu integrieren ; 


wir diirfen also hier offenbar die beiden Variablen s und 6 miteinander 


- vertauschen. Dann kénnen wir aber in beiden Integralen den gemeinsamen 


Faktor 9;;,(s) abspalten und unserer Gleichung folgende Form geben: 


fens) (U*() + 2) V0) Gun (6, s'*do]ds = 0. 24) 


Da wir es nunmehr mit einem freien Variationsproblem zu tun haben, 


wo die g;, beliebige Funktionen bedeuten diirfen, kann diese Gleichung 
dann und nur dann bestehen, wenn der Faktor von Q;; verschwindet. 
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Wir erhalten also die Lisung unseres Variationsproblems in Form fol- 
gender Integralgleichung: 


Uin(s) + 2) V"™(6) Gmn(G; Sind = 0. (25) 


Nun handelt es sich bei D(y,,) um einen ,sich selbst adjungierten “ 
Differentialausdruck, dessen Greenscher Tensor symmetrisch ist. Wir 
diirfen also die Gleichung (25) auch noch in folgender Weise schreiben: 


Uin(s) +2 [ Gels, 6)" Vn (6) do = 0. (25') 


Vergleichen wir diese Gleichung mit der Gleichung (8), so erkennen wir, 
da zwischen U;,; und V;, derselbe Zusammenhang besteht wie zwischen 
viz und g;,. Die Integralgleichung (8) erschien aber als Loésung der 
Differentialgleichung (7), und es sind die beiden Gleichungen als einander 
iquivalent zu betrachten. 

Somit diirfen wir also den Zusammenhang zwischen den 'Tensoren 
U;, und V;;, auch in Form einer Differentialgleichung aufschreiben, welche 
lautet: 

D (Uj) = 2 Vir. (26) 
In dieser Gleichung haben wir die Liésung des Hamiltonschen 
Prinzips (10) zu erblicken. 

Setzen wir nun den Wert von U;, aus der Gleichung (21) m D(U;,) 
ein, so erkennen wir leicht, dai das erste Glied g,; keimen Beitrag Liefert. 
Der erste Term verschwindet, weil die Ableitungen von g;, verschwinden, 
die Summe der beiden nichsten Terme wird durch den letzten Term auf- 
gehoben. Statt der Gleichung (26) dart also auch gesetzt werden: 


D (Six) = Vir (27) 
Um die Bedeutung von V;, zu erhalten, schreiben wir: 


Rig—g(R +A) Hx = Tp 
Dann ist: 
Vin = Tip — BP Prins (28) 
So kénnen wir zusammentassend das Resultat unserer Berechnung 
folgendermafen ausdriicken. 
Die Grundgleichung der Einsteinschen Gravitationstheorie, die den 
Materietensor 7’;, mit dem Riemannschen Kriimmungstensor #;, in Ver- 
bindung bringt, bleibt unverindert erhalten: 


Rip — 5B +A) Gir = Tie (29) 


Diese Gleichung kénnen wir gewissermafen als Definition des Materie- 
tensors betrachten. Die Anwendung des Wirkungsprinzips liefert aber 


Zum Wirkungsprinzip der allgemeinen Relativitatstheorie. 169 


jetzt nicht mehr die Beziehung 7’, — 0, sondern fiihrt den Materietensor 
folgendermafen auf einen Vektor ¥; zuriick: 


Tix = D(Su) + BP Pires ey) 
wo gesetzt ist: low, oD, ows ° 
Six — 5) ee O 4; d Us 7) 


und der Differentialausdruck D (S;;,) durch die Gleichung (6), der Tensor 
Piz5 tarch die Gleichung (17) definiert werden. 

Die Gleichung (30) vereinfacht sich sehr erheblich, wenn man die 
in S,, enthaltene Differentiation durch sukzessive Vertauschung der 
Differentiationsreihenfolge vor das 4 herausholt. Sie lat sich dann 
folgendermafen niederschreiben: 


2 Lio, P 1 ¢@ 
Liye = 2 Om (4¥; — R;¥;) tz 2 Oa; (4B, — R.P) 
Eee. ADs — RS 31 
Ore T r)- (61) 


Das bedeutet aber folgendes. Fiihren wir statt @; emen neuen Vektor @; 
ein, indem wir setzen: 


O, = 1(4B;— FP), (82) 

so hiingt der Materietensor von diesem neuen Vektor folgendermafen ab: 
dD; dD, dO 

Of == oy ate Om; Om, Yik: 

Daf dieses @;%) tatsachlich den Charakter eines ,vektoriellen Potentials“ 


besitzt, erkennen wir, wenn wir die Divergenzgleichung fiir die Materie 


Ih 


(33) 


bilden. Wir erhalten dann fiir ®; folgende Bedingungsgleichung: 
5 9%,,, FO _ 9 10 
Sidr) | Ot, 0 | Ot et, 


Unter Beriicksichtigung der Regeln fiir die Vertauschung der Differen- 


= (lh (34) 


tiation im zweiten und dritten Term ergibt das unmittelbar: 
AD, hi, Og 0. (35) 


1) Man kann die Gleichung (33) sehr einfach auch unmittelbar aus dem 
Wirkungsprinzip ableiten. Man hat dann nach den g;, 2u variieren, jedoch unter 
der Nebenbedingung, daB die Gleichung (5) erfiillt sei, also die Beziehung: 


Anmerkung bei der Korrektur. Die eigentiimliche Forderung, die 9g, 
nicht als frei zu variierende Funktionen zu betrachten, sondern ihren Variationen 
7,, die Bedingung (5) aufzuerlegen, hat, wie Verfasser inzwischen entdeckte, vom 
Standpunkt der Variationsrechnung einen auferordentlich einfachen und ein- 
leuchtenden Grund. Jedes Variationsfeld 1a8t sich namlich in zwei Felder zer- 


2 
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Die Gleichung (33) kann nicht als expliziter Ausdruck fir den 
Materietensor angesehen werden, da in den tensoriellen Differential- 
quotienten ja die Christotfelschen Klammersymbole mit enthalten sind, 
die von dem MaBtensor g;, abhingen. Dieser wird seinerseits wieder 
durch die Materie beeinfluBt. Man mu8 also hier ein Niherungsverfahren 
durch sukzessive Integration einschlagen. 

Ist z. B. ®; als unendlich schwach anzusehen, so wiirde das so viel 
bedeuten, daf das makrokosmische Grundfeld der Weltmetrik materiefrei 
ist. Wir hiitten dann als metrische Grundbasis der Welt die de Sittersche 
Hyperbelwelt zu betrachten und die tatsichlich vorhandenen Massen 
wiirden dieses Feld nur unendlich schwach modifizieren. Fiir die gjx, 
die in die Gleichungen (33) und (35) eingehen, hatten wir die Feld- 
gleichungen der de Sitte rschen Welt, namlich die Gleichung (30) mit 
Tey == 0 


Ri— 3 (B+ A) Gn = 0 (36) 
oder: y 
Ry = aie (36°) 

Als Feldgleichung des Vektorpotentials wiirde resultieren: 
A®; + id, = 0. (37) 


Man kann sich jedoch iiber die tatsichlich vorliegenden Verhiiltnisse 
auch noch ein ganz anderes Bild entwerfen. Es ist méglich, daf die 
makroskopische Grundbasis der Metrik bereits durch ein starkes Massen- 
feld hervorgerufen wird — denken wir z. B. an den Fall der Kinstein- 
schen Zylinderwelt. Wir haben dann eine tiberall regulire Lésung der 


legen, von denen das eine der Bedingung (5) geniigt und einer tatsiichlichen 
Variation des Integranden gleichkommt, wahrend das andere von der Form: 
\ Se PraSe oe 
ies Od uy, dX; 
ist. Dieses letztere Feld wird durch eine blofe unendlich schwache ‘Trans- 
formation der Koordinaten erzeugt. Da hierbei trotzdem eine Variation des 
Wirkungsintegrals resultiert, obwohl der Integrand in Wirklichkeit gar nicht ver- 
andert wird, kommt in diesem Falle dadurch zustande, da& eigentlich die 
Grenzen des Integrationsbereichs variiert werden. Bei allen Anwen- 
dungen des Wirkungsprinzips sind wir aber gewohnt, den Integrationsbereich als 
fest gegeben zu betrachten und uns auf die wirklichen Variationen des Inte- 
granden zu beschrinken. Die Autfstellung der Nebenbedingung (5), deren Beriick- 
sichtigung die im Texte angegebenen neuen, iiber die iiblichen hinausgehenden 
Feldgleichungen zur Folge hat, entspricht also nur der durchaus plausiblen For- 
derung, bei der Variation der g,, diejenigen Variationen, die einer wirklichen 
Variation des Integranden gleichkommen, abzugrenzen gegen diejenigen, die auf 
eine blofe Variation des Integrationsgebietes hinausgehen, und letztere aus- 


yuschalten. Eine genauere Darstellung des Sachverhaltes will Verfasser an anderer 
Stelle geben. 


Zum Wirkungsprinzip der allgemeinen Relativitatstheorie. ia 


Gleichung (83) zu suchen, die dieses Feld ergeben muS. Das zu dieser 
Lésung gehdrende ®, kénnen wir dann als ,kosmologischen Anteil* des 
Vektorpotentials abspalten und die einzelnen individuellen Massenfelder 
der Elektronen und Protonen als lokale Schwankungen eines kosmischen 
Fundamentalfeldes auffassen. Da aber auf die Beschaffenheit dieser 
Elementarfelder das kosmologische Potential mitbestimmend einwirkt und 
diesem Potential seinem Betrag und Vorzeichen nach ein bestimmter Wert 
zukommt, wird die prinzipielle Gleichheit zwischen positiver 
und negativer Elektrizitat aufgehoben. Es besteht die Aussicht, 
die Massenverschiedenheit der Protonen und Elektronen auf kosmische 
GréBen zuriickzufiihren. Wir wollen jedoch auf eine néhere Diskussion 
unserer neuen Gleichungen an dieser Stelle nicht eingehen, und ihre 
genauere Erérterung einer spiteren Gelegenheit vorenthalten. 

Nur noch eine Bemerkung allgemeinerer Art sei hier gemacht. Bei 
den Theorien des elektromagnetischen Feldes ist man immer bemiiht, 
®, dD, 
d &y, a d dy 


zufinden, um zu einer Interpretation der elektromagnetischen Feldstarke 


einen antisymmetrischen Tensor von der Beschaffenheit aut- 


und der Maxwellschen Gleichungen zu gelangen. Man kann das Problem 
aber auch von einer anderen Seite her in Angriff nehmen, namlich vom 

tandpunkt des Hamiltonschen Prinzips aus. Es kommt dann nicht 
der Feldstiirke, sondern dem Vektorpotential die fiihrende Bedeutung zu. 
Wir erinnern in diesem Zusammenhang an eine Bemerkung Schwarz- 
“ schilds 1), der gezeigt hat, wie die ganze Lorentzsche Elektrodynamik 
auf ein Hamiltonsches Prinzip aufgebaut werden kann. Der Gedanke 
Schwarzschilds erhilt eine noch einheitlichere Fassung, wenn man statt 
Volumenladung eine Flichenladung der Elektronen voraussetzt, und wenn 
die Gleichungen in einer von der speziellen Relativititstheorie geforderten 
Form angesetzt werden. 

Als Wirkungsintegral gebrauchen wir den Ausdruck: 


4 
0 Hi O pr 
|> Ge . 3e) dv. () 


k=1 
Variieren wir nach den q;, so ergibt sich als Feldgleichung des Vektor- 


otentials: 
_ Ao, = 0. (i) 


Diese Gleichung gilt jetzt im ganzen Raume, nur daB die Oberflichen der 
Elektronen als Grenzen des regularen Feldes zu betrachten sind, wo im 


1) Bemerkung zur Hlektrodynamik. Phys. ZS. 4, 431, 1903. 


172  Kornel Lanczos, Zum Wirkungsprinzip der allgemeinen Relativitatstheorie. 


den Ableitungen des Vektorpotentials Spriinge entstehen. Unter Zuhilfe- 
nahme der eben gewonnenen Feldgleichungen kann nun das Wirkungs- 
integral in ein iiber die Oberflachen der Elektronen erstrecktes Flachen- 
integral verwandelt werden. Variiert man jetzt die Weltschlauche der 
Elektronen, indem man das Elektron als Ganzes virtuell verschiebt, so 
ergibt sich aus dem Hamiltonschen Prinzip die Lorentzsche elektro- 
dynamische Kraft. Man kann dann die elektromagnetische Feldstarke 
und die Maxwellschen Gleichungen a posteriori einfiihren. Es leiten 
sich also hier Feldgleichungen und Dynamik aus demselben Wirkungs- 
prinzip ab: die Feldgleichungen bei einer Variation unter festgehaltenen 
Grenzen, die Dynamik bei einer Variation der Grenzen selber: — ein 
konstruktives Prinzip, dem wir in Anbetracht seiner Einheitlichkeit eine 
grofBe Bedeutung zuschreiben’). 

Man kann sich nun leicht iiberzeugen, daS in dem Wirkungsintegral (1) 


LE By 


iiberhaupt keine Rolle Etlestt a ihr Beitrag infolge der Unveranderlich- 


die gemischten Glieder: 


keit der Ladung des Elektrons (Kontinuitiitsbedingung) verschwindet. 
Wenn dem aber so ist, so kann man statt des antisymmetrischen Aus- 


drucks (1) ebensogut auch den symmetrischen Ausdruck: j 


gx , Agr 
| pS (sn, + on) GM 


zum Wirkungsintegral wahlen, ohne daS an. den Resultaten etwas ge- 


andert wiirde. 
Auf Grund dieser Betrachtung glauben wir in dem Umstand, dab 
bei unseren Deduktionen nicht die antisymmetrische Kombination : 


ID; ID 

dip UK Oa; ‘ 
sondern die symmetrische : 

oD; dD, 

OX ar Ou uy 


aufgetreten ist, keine fundamentale Schwierigkeit fiir die Deutung der 
elektromagnetischen Erschemungen erblicken zu miissen. 
Frankfurt a. M., Marz 1925. 


1) Die Durchfiihrung dieses Prinzips ist in dem angegebenen Fall allerdings 
nur teilweise méglich, da bei der Variation der Grenzen eine bestimmte Ladungs- 
verteilung als gegeben und das Elektron als Ganzes wie eine starre Kugel ver- 
schoben werden muB. 
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Bemerkungen tiber Komplementarfarben. 
Von H. Schulz in Berlin. 
(Mitteilung aus der Optischen Anstalt C. P. Goerz A.-G., Berlin-Friedenau.) 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 18. Marz 1925.) 


Es wird eine Beziehung zwischen den Wellenlingen der Komplementarfarben auf- 
gestellt, die nur zwei Knnstanten enthalt, von denen eine einer physiologischen 
Deutung zugingig ist. 

Die genaue Ermittlung der Gesetze der Farbenempfindungen ge- 
winnt immer gréfere Bedeutung, insofern als einerseits die Beleuchtungs- 
technik die physiologischen Werte benétigt, um méglchst dkonomische 
und der Forderung der Tageslichtihnlichkeit entsprechende Lichtquellen 

- za schaffen, andererseits die Feststellung der individuellen Verschieden- 
heiten der Farbempfindung von Wichtigkeit fiir die Erforschung des 


_ Sehvorganges selbst ist, der beziiglich der Beziehungen zwischen Reiz 


und Empfindung noch nicht vollkommen geklart ist. 


| Die formale Behandlung aller Aufgaben der Farbenmetrik kniipft 
: 


an die Tatsache an, da8 ein vorgegebener Lichtreiz im allgemeinsten 
Falle durch drei ,Grundfarben* erzeugt werden kann. Sind diese be- 
kannt oder werden sie als bekannt vorausgesetzt, so folgt fiir jeden 
spektralen Reiz ein bestimmter Punkt im Farbendreiek, dessen Ecken 
durch die ,Grundfarben* gegeben sind. [Zu beachten ist, da in diesem 
’Farbendreieck nur die Farbwerte der Reize, nicht aber die Helligkeits- 
oder Sattigungswerte zur Darstellung gelangen’).] 

Leider sind die Grundlagen, auf denen die Konstruktion dieses 
Dreiecks beruht, noch recht unsicher, denn die Kurven der Grund- 
_ empfindungen, die man nach der Young-Helmholtzschen Theorie 
ableiten kann, sind nur mit verhiltnismifig grofen experimentellen 
Schwierigkeiten zu bestimmen, und die quantitativen Werte, wie sie von ver- 
schiedenen Beobachtern angegeben werden, zeigen erhebliche Schwankungen. 


| 
7 
1 Der Grund hierfiir diirfte, wenigstens teilweise, darin zu suchen sein, dab 


_ wegen der fehlenden Kenntnis der Natur der Vorginge in den Empfangs- 


: elementen des Auges ein Ausgleich der Beobachtungen und eine rechnerische 
a 


Bestimmung der GréBe der Beobachtungsfehler nicht méglich ist. Eine 


y solche wiirde méglich sein, wenn man den Charakter der Grundempfindungs- 


§ _ kurven kennen wiirde und die Beobachtungswerte unter Benutzung der 


Be iss, 481—520, 1920. 


| ) E. Schrédinger, ZS. f. Phys. 1, 459—466, 1920; Ann. d. Phys. (4) 68, 


i 
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bekannten Ausgleichungsverfahren zur Berechnung der Konstanten be- 
nutzen kénnte. 

Versuche, die Grundempfindungen als Funktion der Wellenlange 
darzustellen, sind, soweit mir bekannt, bisher nur von Aigner?) angestellt 
worden, der die fiir die Grundfarben als vorhanden anzunehmenden 
Empfangsapparate als Resonatoren deutete und Grundwellenlinge und 
Dampfung berechnete. 

Im folgenden soll nun der Versuch gemacht werden, auf anderem 
Wege zu einer Gleichung fir die Grundempfindungen zu gelangen, die 
zu weiteren Schliissen geeignet scheint. 

Kelen?”) hat gezeigt, daB die relative Helligkeitsemptindlichkeit 
des Auges in der Form 

q 


= Adeeels (1) 
dargestellt werden kann, also durch eine Funktion, die dem Wienschen 
Gesetz fiir die Strahlung eines schwarzen Korpers entspricht. Die Ab- 


weichungen gegeniiber dem Planckschen Gesetz sind nur gering, da fir 
g 
den Wert q = 72,6, den Kelen berechnet hat, e* gro8 gegen 1 ist, 


und zwar fiir den ganzen Bereich des sichtbaren Spektrums. Es hegt 
daher nahe, auch fiir die Grundempfindungskurven eine ahnliche Dar- 
stellung zu versuchen, da wenigstens fiir rein qualitative Folgerungen 
auf diesem Wege eine Grundlage geschaffen werden kann, die von Einzel- 
beobachtungen weniger beeinfluft wird als die rein graphische oder 
Interpolationsmethode. 

Die Berechnung der Konstanten A, p und q kann auf verschiedenen 
Wegen erfolgen. Unter Benutzung der Kénigschen Werte fir die 
Ordinaten der auf gleiche Flache reduzierten Grundempfindungskurven 
sind als wahrscheinlich zu betrachten 


[omens ees 
| 

Rot... . | 36,629 192,01 108,30 0,564 

Grin. . . . || 46,242 265,86 144,62 0,544 

Violett . . . || 26,760 297,84 133,52 0,448 


wobei die Wellenlinge maximaler Erregung der drei Grundempfindunge 
sich aus den Konstanten p und q ergibt; es ist 


1) F. Aigner, Wien. Ber. 181 [2a], 299—320, 1922. 
2) J. Kelen, ZS. f. Beleuchtungswesen 26, 150—155, 1920. 
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Ob die gegeniiber den Kénigschen Kurven festzustellenden Ab- 
weichungen der berechneten Werte systematisch sind oder zufalhg, labt 
sich in Anbetracht der Unsicherheit der Beobachtungswerte und der 
groBen Abweichungen der Abney-Watsonschen Werte von den 
Koénigschen kaum entscheiden. 

Bezeichnet man nun mit R(A), G(A) und V(A) die in der Form (1) 
gegebenen Funktionen, deren Konstanten nunmehr als bekannt angenommen 
werden kiénnen, so muf nach den Annahmen der Young-Helmholtzschen 
Theorie bei Einwirkung zweier Wellenlingen die Empfindung Weil sich 
ergeben, wenn 
ilgR (Ay) +i] RA) =i le &(A,) + ile Ag) =tlg Vay) + tle VAs) (8) 
ist, d. h. wenn die mit verschiedenen Intensitiiten einfallenden Strahlungen 
mit den Wellenlangen 4, und A, die drei Grundempfindungselemente so 
stark erregen, daf die aus den Erregungen resultierenden Empfindungen 
gleich sind). Die Gréfen 7, und 7, sind nicht naher bestimmte Funktionen 
der Intensitiiten J, und J, der einwirkenden Strahlungen. Durch Eh- 
mination von 7, und 7, folgt dann unter Beriicksichtigung der durch (1) 
gegebenen funktionellen Abhingigkeit der Griéfen R, G und V von a: 


lg A, p,1 lg A, g,1 Dr Gy 1 
ikepy al Igd, Iga, 
lg (4,-A,) |lg Ag Pol +(---7)lee lg Ag dgl +( 4 = lee Dy Jal —0 
lg Ay Py t| High: 8 Ay Av 1 ‘ : Py 1 
oder 
A 
A, Aglg re D, + (Ag—A,) Dy + (A, 18 4,—A, 18 24) Dz = 9, 
2 


wobei die Gréfen D,, D, und D, abkiirzend fiir die teilweise mit lge 
multiplizierten Determinanten zu setzen sind. Eine kleine Rechnung 
zeigt, da® diese Gleichung sich in der Form 

AEA Dae 

Alea Ag, ieee ae (4) 

—D, —D; D, 
schreiben labt. Da aber eine der Groéfen D als Proportionalitatsfaktor 
betrachtet werden kann, der auf die zwischen 4, und 4, bestehende Be- 
ziehung keinen Hinflu8 ausiibt, so folgt, da die Komplementirfarben 
durch zwei Konstanten bestimmt sein miissen. Bisher sind bei saémtlichen 


1) Ublicherweise setzt man die Empfindung dem Reiz proportional und nimmt 
an, daB beide proportional der Intensitat sind. Ich glaube jedoch, daf den wahren 
Gesetzen eher geniigt wird, wenn man in Anlehnung an das Fechnersche Gesetz 
die Empfindung dem Logarithmus der ReizgréBe proportional setzt. 
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Gleichungen unter Zugrundelegung der aus den Versuchen sich ergebenden 
hyperbelihnlichen Form der 4,,4,-Kurve stets drei Konstanten benutzt 
worden, denen iiberdies eine klare physikalische Bedeutung nicht zu- 
gesprochen werden kann. So ist z. B. die Formel von Griinberg, 
(A, —559) (498—A,) = 424 
rein empirisch gewonnen, und es ist auch nicht versucht worden, die Be- 
deutung der Konstanten zu ergriinden. Man wird sogleich erkennen, 
daB bei der in Formel (4) gegebenen Funktion die Konstanten DID 
und D,/D, eine eigenartige Autfassung nahelegen, die ein neues Licht 
auf den Zusammenhang zwischen den einzelnen Gruppen von normaler 
und anomaler Farbenempfindung wirft. 
Berechnet man zunichst aus den angegebenen Konstanten die Werte 

von D,/D, und D,/D,, so folgt 

= = 0,14939; 2 = — 0,492 74. 

1 1 

(Die Wellenlangen sind dabei im Gegensatz zur Grii nbergschen Gleichung 
in w auszudriicken.) Setzt man hingegen die von Helmholtz an- 
gegebenen Komplementirwellenlingenpaare 0,6562 und 0,4921 uw, sowie 
0,5644 und 0,4618 w ein, so erhalt man in guter Ubereinstimmung 

Ds = 0,14881; Ds == —_ 0.50638, 

D, D, 
womit die wenigstens annihernde Giiltigkeit der Gleichung erwiesen sein 


a 


diirfte. Nun ist aber, wenn 7 einen kleinen Wert bezeichnet, 


D Dd, D 
ik ewe a) 
und daher, wenn man — D,:D, = A, setat, 
Alga, a, 1 
Ag lg ag Ag i + (4;—A,) = 0. (5) 


| Aylg ay do 1| 

Eine nihere Untersuchung zeigt, daB die Werte fiir 2, und y, wie 
sie sich nach diesen Zahlenwerten ergeben, keine strenge Giiltigkeit be- 
anspruchen kénnen, da sich noch erhebliche Abweichungen fiir die 
iibrigen Komplementirfarben ergeben, und zwar mu man, um den Beob- 
achtungen sich niher anzuschliefen, 4, mit etwa 0,520 w an Stelle von 
0,506 w einsetzen, wihrend fiir 4 etwa + 0,0017 zu setzen ist. Fig. 1 
gibt den Verlauf des Wertes 


p= ( ca ) 
Ay—Ag 4, = const 


} 


Bemerkungen iiber Komplementirfarben. Wee 


wieder, wobei J die in Gleichung (5) auftretende Determinante bei 
Ay = 0,520 w bezeichnet. Als Abszissen sind die Gréfen A, gewahlt, und - 
es sind die « fiir die den einzelnen Kurven beigefiigten Wellenlingen A, 
berechnet. Die zu diesen gehdrigen Komplementiirfarben ergeben sich 
-)dann als Abszissen der Schnittpunkte der gestrichelten Geraden — 9 = const 
mit den einzelnen Kurven 4, = const. 


In Fig. 2 sind nun die aus Fig. 1 abzuleitenden Kurven der Kom- 
plementirfarben fiir 7 = 0,0010, 0,0015 und 0,0020 eingetragen, ferner 
zum Vergleich die Beobachtungswerte von Helmholtz (H), v. Frey (F) 
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Fig. 1. 


und Kénig (K). Man sieht, da8 zwischen den einzelnen Beobachtern 
die Abweichungen mindestens ebenso gro sind, wie fiir die durch Ab- 
fnderung der »-Werte sich ergebenden berechneten, andererseits aber, 


-daS die beobachteten Kurven im allgemeinen eine stiarkere Kriimmung 


aufweisen, was aber durch die Wah] eines anderen Wertes von A, zum 


Teil ausgeglichen werden kénnte. Dieser Ausgleich ist wegen der 


an sich geringen Ubereinstimmung der Beobachtungswerte nicht vor- 
-genommen worden, die iibrigens noch durch sekundire Einiliisse, wie 


die Absorption der Pigmentschicht und die von Allen festgestellte 


- Reflexwirkung, mit einer gewissen Unsicherheit behaftet sind. 
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Die Wellenlinge 0,520 w ist aber nun insofern von besonderer Be- 
deutung, als sie das Maximum der Empfindlichkeit fiir die Stabchen 
darstellt. Wahlt man nun 7 = 0, so wiirde folgen, daS alle tibrigen 
Wellenlingen zu 2, = 0,520 w komplementiir sind, da demnach die 
durch 4 = 0 charakterisierten Augen als total farbenblind zu bezeichnen 
sein wiirden. Je grifer » wird, desto gréer wird auch der Bereich. 
mittlerer Wellenlingen, dem im sichtbaren Gebiet keine Komplementir- 
farbe zugeordnet ist. Wieweit diese Folgerung mit der von Schré- 
dinger') geiuferten Ansicht in Zusammenhang zu bringen ist, nach der 
die Entwicklung des Farbensinnes auf eine zunehmende Differenzierung 
der Aufnahmeelemente zuriickzufiihren ist, michte ich an dieser Stelle 
nicht erértern. Bemerken méchte ich an dieser Stelle nur noch, daf ich 

bei der  experimentellen 


Untersuchung der Frage, 
welche Strichlinge ZL bei 


einer linearen Teilung fiir 


ein bestimmtes Teilungs- 


intervall die gréBte Ab- 


lesungsgenauigkeit ergibt, 
ebenfalls zu einer Bestim- 


mungsgleichung fir L ge- 


reap ie eh langt bin), die sich “in der 
700 680 660 GW 620 G00 580 560 540 520 
Form 


LigLt+mL+n = 0, 
die sich ebenso auch fiir die Wellenlinge 4, aus der Determinante (4) ab- 
leiten laBt. Daher scheint es, als ob dieser Funktion fiir die Gesichts- 
wahrnehmungen eine besondere Bedeutung zukomme. 

Die aus den Zahlenwerten der Tabelle erhaltene Darstellung der 
Kurve der Spektralfarben im Farbendreieck (bezeichnet durch Kreise) 
zeigt Fig. 3, in der zum Vergleich auch die von Ives*) nach den 
Kénigschen Messungen konstruierte, jedoch auf Grund neuerer Messungen 
abgeinderte Kurve eingetragen ist. Die Differenzen liegen durchaus 
imerhalb der zulissigen Grenzen und auch die Berechnung der Tem- 
peratur des schwarzen Kérpers, der rein weil erscheint, ergibt sich mit 
etwa 6000°, wie auch von Ives angegeben wird. Fiir die Reizwerte der 


1) E. Schrédinger, Die Naturwiss. 12, 925—929, 1924. 

*) H. Schulz, ZS. f. Instrkde. 89, 91—96, 124—132, 242-252, 1919; 
Deutsche Optische Wochenschrift 1922, S, 282—234. 

5) H. E. Ives, Journ. Opt. Soc. America 7, 243—261, 1923. 
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Grundempfindungen erhalt man némlich unter Benutzung der angegebenen 
Konstanten, abgesehen von einem Proportionalitétstfaktor, 


Absolute Temperatur des Strahlers 


| 1000 | 2000 | 3000 | 4000 | 5000, 6000 


‘log Reizwert Rot . .||— 8,465 | — 3,317 | — 1,530 | — 0,623 | — 0,073 | + 0,296 
E , Grin. .|/— 8,886 | — 3,456 | — 1,588 | — 0,643 | — 0,073 | + 0,309 
» 9 Violett . 10,769 | — 4,228 | — 2,072 | — 0,731 | — 0,141 | + 0,321 


woraus die in Fig. 8 eingetragene Kurve sich ergibt. 
Aufgabe weiterer Versuche mub es sein, die experimentellen Grund- 
lagen fiir eine genaue Berechnung der Konstanten zu schaffen, von denen 
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Fig. 3. V 
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_ vor allem die der Violettempfindung tiuSerst unsicher sind, woraut neuer- 


dings auch Sinden?) hinweist, anderenfalls kénnen die aus den vorliegen- 


/ den beschrinkten Werten abgeleiteten Folgerungen nur individuelle 
_ Giiltigkeit beanspruchen. 


1) B. H. Sinden, Journ. Opt. Soc. America 7, 1123—1153, 1928. 


180 


ee 


Bemerkungen tuber die Intensitaten 
im Viellinienspektrum des Wasserstoffs. 
Von G. H. Dieke in Leiden. 

(Eingegangen am 13. Marz 1925.) 


Die Goosschen Intensitiitsmessungen werden im Zusammenhang mit den Banden- 
gesetzmaBigkeiten diskutiert. 


Seit langem sind im Viellinienspektrum des Wasserstoffs die von 


Fulcher!) entdeckten BandengesetzmaBigkeiten bekannt, wovon Lenz’) 
zuerst eine quantentheoretische Erklirung gab. Auf Grund dieser Er- 
klarung ist es aber unméglich, Rechenschaft zu geben von der feineren 
Struktur der Banden, und deshalb schlug der Verfasser eine andere Inter- 
pretation vor*): Die aufeinderfolgenden Linien einer ,Fulcherbande* ge- 
héren nicht zu verschiedenen Rotationsiibergingen, sondern zu verschie- 
denen Oszillationsiibergingen und demselben Rotationsiibergang. Nach 
den Messungen von Merton und Barrat*) lieBen sich die ,Tripletts* 
erweitern und als Nullzweige auffassen. Sie geniigen innerhalb der 
Messungstehler der theoretischen Formel 
Q(m) = A+ Cm’? — Dm'* Gi a1; ,12;0, 58 OC 

Auer diesen Nullzweigen wurden noch positive Zweige gefunden. Eine 
Stiitze fiir diese Auffassung der Banden ist, da8 die durch die Kratzer- 
sche Theorie°) geforderten Konstantenbeziehungen erfiillt sind. Fir 
Einzelheiten mu8 auf die erwaihnte Arbeit verwiesen werden. 

Es scheint, daB die von F. Goos®) ausgefiihrten genauen Intensitiits- 
messungen der Linien der Nullzweige der roten Gruppe bei verschiedenen 
Temperaturen und Drucken eine unzweifelhafte Entscheidung zwischen 
den beiden Auffassungen méglich machen. Fiir diesen Zweck kénnen 
auch die mehr qualitativen Messungen von McLennan und Shrum’) 
bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs herangezogen werden. 


1) G.S. Fulcher, Phys. ZS. 18, 1137, 1912; Astroph. Journ. 87, 60, 1913 

*) W. Lenz, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 632, 1919. 

3) G. H. Dieke, Versl. Kon. Ak. Amsterdam 38, 390, 1924. 

4) T. R. Merton and S. Barrat, Phil. Trans. (A) 222, 369, 1922. 

5) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 6¢, 127, 1922. 

6) F. Goos, ZS. f. Phys. 31, 229, 1925. 

7) J. C. Me Lennan and G. M. Shrum, Trans. Roy. Soc. Canada (3) 1 
177, 1924. 
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Die Intensitat einer Spektrallinie ist gegeben durch die Anzahl der 
Molekiile im Anfangszustand und die Ubergangswahrscheinlichkeiten. Bei 
Temperaturgleichgewicht ist die relative Anzahl der Molekiile mit der 
Rotationsquantenzahl m bestimmt durch die Boltzmannsche Verteilungs- 
funktion 


wobei E,, die Rotationsenergie und p,, die Gewichte a priori andeuten. 
Fiir unseren Zweck brauchen wir nicht auf den genauen quantitativen 
Verlauf der Intensitaten einzugehen, weil nur wenige Messungen vor- 
handen sind und diese sich auf theoretisch nicht ganz klar zu erfassende 
Fille beziehen. Deshalb kénnen wir die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
als véllig unabhiingig von der Rotationsquantenzah] m betrachten. Es ist 
hier unwichtig, daB man iiber. die genauen Werte von p,, keine Sicherheit 
hat. Wir kénnen sie mit hinreichender Genauigkeit als proportional zum 
Totalimpuls annehmen. 

Welche Intensititen hat man in Absorption zu erwarten?’ Bei 
den tiefsten Temperaturen kinnen praktisch nur die Linien vorhanden 
sein, die den ersten Rotationszustand als Grundzustand haben. Bei 
steigenden Temperaturen treten Linien, die von héheren Rotations- 
zustiinden ausgehen, hinzu und gewinnen immer mehr an Intensitit, so 
daB bei hohen Temperaturen die ersten Linien schwach gegeniiber den 


folgenden sind. Was man dabei als hohe und tiefe Temperaturen zu 


bezeichnen hat, hangt fiir die verschiedenen Molekiile von ihrem Tragheits- 
moment ab. 

In Emission wird dies klare Bild durch verschiedene Faktoren 
(siehe weiter unten) gestért. Qualitativ muf aber die Temperatur- 
abhingigkeit der Intensitaéten der Linien einer Bande die gleiche sein 


‘und das ist bekanntlich in vielen Fallen experimentell bestatigt. 


In der Tabelle 1 sind die Linien S, und S, in der Fulcher-Lenz- 
schen Anordnung, die von Kiuti und Allen erweitert ist *)*), aufgefiihrt. 


‘Die erste Spalte gibt die Bezeichnung des Vertassers, die zweite die 


Wellenlinge, die dritte und vierte die Intensitéten nach Merton und 
Barrat (M) und Watson®) (W). Spalte 5 gibt die Beobachtungen von 


1) M. Kiuti, Proc. Phys.-Math. Soc. Japan (3) 5, 9, 1923; H. S. Allen, 
Proc. Roy. Soc. (A) 106, 69, 1924. 

2) Zu einer der unseren analogen Auffassung kommt dagegen Y. Takahashi 
(Jap. Journ. of Phys. 2, 95, 1923). Er gibt aber eine andere Deutung der Kon- 
Stantenbeziehungen. 

3) H. E. Watson, Proc. Roy. Soc. (A) 82, 189, 1909. 
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Bemerkungen tuber die Intensitaten 
im Viellinienspektrum des Wasserstoffs. 


Von G. H. Dieke in Leiden. 
(Eingegangen am 13. Marz 1925.) 


Die Goosschen Intensitaétsmessungen werden im Zusammenhang mit den Banden- 
gesetzmafigkeiten diskutiert. 

Seit langem sind im Viellinienspektrum des Wasserstoffs die von 
Fulcher’) entdeckten BandengesetzmaBigkeiten bekannt, wovon Lenz?) 
zuerst eine quantentheoretische Erklirung gab. Auf Grund dieser Er- 
klarung ist es aber unméglich, Rechenschaft zu geben von der feineren 
Struktur der Banden, und deshalb schlug der Verfasser eine andere Inter- 
pretation vor*): Die aufeinderfolgenden Linien einer ,Fulcherbande“ ge- 
héren nicht zu verschiedenen Rotationsiibergingen, sondern zu verschie- 
denen Oszillationsiibergingen und demselben Rotationsiibergang. Nach 
den Messungen von Merton und Barrat*) lieBen sich die ,Tripletts“ 
erweitern und als Nullzweige auffassen. Sie geniigen innerhalb der 
Messungsfehler der theoretischen Formel 

Q(m) = A+ Cm'* — Dm'4 On a== 1,5, 20 5o,beeen 
Aufer diesen Nullzweigen wurden noch positive Zweige gefunden. Eine 
Stiitze fiir diese Auffassung der Banden ist, da8 die durch die Kratzer- 
sche Theorie®) geforderten Konstantenbeziehungen erfiillt sind. Fir 
Einzelheiten mu8 auf die erwahnte Arbeit verwiesen werden. 

Es scheint, daS die von F. Goos®) ausgefiihrten genauen Intensitiits- 
messungen der Linien der Nullzweige der roten Gruppe bei verschiedenen 
Temperaturen und Drucken eine unzweifelhafte Entscheidung zwischen 
den beiden Auffassungen méglich machen. Fiir diesen Zweck kénnen 
auch die mehr qualitativen Messungen von McLennan und Shrum’) 
bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs herangezogen werden. 


1) G. 8S. Fulcher, Phys. ZS. 18, 1137, 1912; Astroph. Journ. 87, 60, 1913. 

*) W. Lenz, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 632, 1919. 

°) G. H. Dieke, Versl. Kon. Ak. Amsterdam 33, 390, 1924. 

4) T. R. Merton and S. Barrat, Phil. Trans. (A) 222, 369, 1922. 

5) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 67, 127, 1922. 

6) F. Goos, ZS. f. Phys. 81, 229, 1925. 

) J. ©. McLennan and G. M. Shrum, Trans. Roy. Soc. Canada (3) 18,9 
177, 1924. | 
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~ Molekiile im Anfangszustand und die Ubergangswahrscheinlichkeiten. Bei 
Temperaturgleichgewicht ist die relative Anzahl der Molekiile mit der 
Rotationsquantenzahl m bestimmt durch die Boltzmannsche Verteilungs- 
funktion 
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wobei E,, die Rotationsenergie und p,, die Gewichte a priori andeuten. 
Fiir unseren Zweck brauchen wir nicht auf den genauen quantitativen 
Verlauf der Intensitiiten einzugehen, weil. nur wenige Messungen vor- 
handen sind und diese sich auf theoretisch nicht ganz klar zu erfassende 
Falle beziehen. Deshalb kénnen wir die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
als véllig unabhiingig von der Rotationsquantenzahl m betrachten. Es ist 
hier unwichtig, da8 man iiber die genauen Werte von p,, keine Sicherheit 
hat. Wir kénnen sie mit hinreichender Genauigkeit als proportional zum 
Totalimpuls annehmen. 

Welche Intensitaéten hat man in Absorption zu erwarten? Bei 
den tiefsten Temperaturen kénnen praktisch nur die Linien vorhanden 
sein, die den ersten Rotationszustand als Grundzustand haben. Bei 
steigenden Temperaturen treten Linien, die von hoheren Rotations- 
zustanden ausgehen, hinzu. und gewinnen immer mehr an Intensitit, so 
da bei hohen Temperaturen die ersten Linien schwach gegeniiber den 
folgenden sind: Was man dabei als hohe und tiefe Temperaturen zu 
bezeichnen hat, hangt fiir die verschiedenen Molekiile von ihrem Tragheits- 
moment ab. 

In Emission wird dies klare Bild durch verschiedene Faktoren 
(siehe’ weiter unten) gestért. Qualitativ muS aber die Temperatur- 
abhangigkeit der Intensititen der Linien einer Bande die gleiche sein 
und das ist bekanntlich in vielen Fallen experimentell bestitigt. 

In der Tabelle 1 sind die Linien S$, und S, in der Fulcher-Lenz- 
schen Anordnung, die von Kiuti und Allen erweitert ist *)*), autgefiihrt. 
Die erste Spalte gibt die Bezeichnung des Verfassers, die zweite die 
Wellenlinge, die dritte und vierte die Intensitiiten nach Merton und 
Barrat (M) und Watson?) (W). Spalte 5 gibt die Beobachtungen von 


1) M. Kiuti, Proc. Phys.-Math. Soc. Japan (3) 5, 9, 1923; H. S. Allen, 
Proc. Roy. Soc. (A) 106, 69, 1924. 

2) Zu einer der unseren analogen Auffassung kommt dagegen Y. Takahashi 
(Jap. Journ. of Phys. 2, 95, 1923). Er gibt aber eine andere Deutung der Kon- 
stantenbeziehungen. 

3) H. E. Watson, Proc. Roy. Soc. (A) 82, 189, 1909. 
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I. Absorption von Strahlung, die von anderen Molekiilen in der 
Réhre herriihrt. 

Il. StéBe mit Elektronen. 

ILL. StéBbe mit angeregten Molekiilen. 

Welcher Vorgang dabei die Hauptrolle spielt, hingt ganz von den 
besonderen Umstiinden ab. Wie werden nun diese drei Faktoren die 
Gleichgewichtsverteilung beeinflussen? Durch I und II kann der totale 
Drehimpuls eines Molekiils héchstens um eine Einheit veraindert werden‘), 
wihrend III an keine scharfe Beschrinkung gebunden ist. Die Hiiufig- 
keit von StéBen der Molekiile untereinander ist abhingig von der Dichte- 
Bei sehr geringer Dichte, wo keine Gelegenheit fiir StéBe zweiter Art 
besteht, wird zwar die Intensititsverteilung nicht mehr der entsprechen, 
die man bei der Absorption im unerregten Gase erhalt, wird aber auch 
nicht sehr verschieden davon sein kénnen. Die gréfiten Abweichungen 
miissen sich offenbar bei tiefen Temperaturen zeigen, wo nur wenige Ro- 
tationen angeregt sind, und der Intensitiitsabfall sehr steil ist. Alle Tem- 
peraturen, bei denen die Messungen ausgefiihrt sind, sind beim Wasser- 
stoff wegen dessen kleinen Triigheitsmomentes ,tiefe“ Temperaturen. 

Bei den StéSen zweiter Art kénnen in einem Elementarakt héhere 
Rotationszustiinde erregt werden. Gibt man also den Molekiilen Ge- 
legenheit zu Zusammenstifen, d.h. vergréfert man die Dichte des Gases, 
dann miissen die Linien mit gréSerem m relativ intensiver werden in 
Ubereinstimmung mit den Goosschen Messungen. Auch dieser Effekt 
mu beim Wasserstoff wegen der singuliren Eigenschaften _besonders 
markant sein, ist aber auch bei anderen Stoffen wahrgenommen’”). Doch 
sind da die Versuchsbedingungen nicht so klar, so daf sekundiire Effekte 
eine groBe Rolle spielen werden (z. B. starke Temperaturerhéhung durch 
die StéBe). 

Aus den obigen Uberlegungen folgt, daf Schliisse auf die Temperatur 
eines elektrisch erregten Gases aus der Intensitiitsverteilung innerhalb 


einer Bande einigerma8en sicher nur bei sehr geringen Dichten und hohen 


1) Im klassischen Falle kann beim Stof zwischen Elektron und Molekiil der 
Drehimpuls des letzteren nicht nennenswert verindert werden, und es ist hier 
angenommen, daf dies in der Quantentheorie gelten bleibt. Wenn es erlaubt ist, 


das schnell wechselnde Feld des Elektrons in seiner Wirkung auf das Molekiil . 


durch ein dquivalentes Strahlungsfeld zu ersetzen (vgl. E. Fermi, ZS. f. Phys. 29, 
315, 1924), miissen durch Elektronensto8 aber auch Rotationsiiberginge + 1 und 
beliebige Oszillationsiiberginge angeregt werden kénnen, bei homéopolaren Mole- 
kiilen jedoch nur bei gleichzeitiger Verinderung der Elektronenkonfiguration. 

2) Vgl. H. Konen, Das Leuchten der Gase und Dimpfe. 
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Temperaturen sein kénnen. DaB auch die Entladungsbedingungen eine 
grobe Rolle spielen, bestitigen die weit auseinandergehenden Intensitats- 
angaben verschiedener Beohachter, wovon diejenigen von Merton und 
Barrat in den Tabellen angegeben sind. 

Einen ganz anderen Einflu$ mu8 die Anregung auf die Verteilung 
‘ber die verschiedenen Oszillationszustinde haben. Hier ist in der 
unangeregten Rohre praktisch nur der niedrigste Schwingungszustand vor- 
handen. Aber hier kénnen die Elementarprozesse T und IT ein Molekiil 
in beliebig hohe Oszillationszustinde versetzen 1), Die Anzahl der Mole- 
kiile in den verschiedenen Oszillationszustinden wird also nicht durch 
die Temperatur, sondern durch die Ubergangswahrscheinlichkeiten be- 
stimmt?), die, wie Lenz*) gezeigt hat, sehr verwickelte Funktionen der 
Sprungzahl 4n sein kénnen. Die noch vorhandenen Unterschiede in 
der Intensitiitsverteilung bei den verschiedenen Temperaturen werden 
also nicht als ein direkter Temperatureffekt, sondern durch die ver- 
anderten, schwer zu tibersehenden Anregungsbedingungen erklart werden 
miissen (u. a. durch Zunahme der Zahl der Zusammenstibe mit der 
Temperatur). 

Die vorhergehenden Betrachtungen kénnen natiirlich nur eine rohe 
Anniherung an die Wirklichkeit liefern, da eine Reihe von Faktoren 
(z. B. Anwesenheit von Atomionen in der Réhre), die sicher auf die 
Intensititsverteilung Einflu8 haben, nicht beriicksichtigt worden sind. 


Leiden, Instituut voor theoretische natuurkunde, 5. Marz 1925. 


1) Vel. die Anm. 1 auf der yorigen Seite. 

2) Etwas ganz anderes muf natiirlich fiir die Molekiile gelten, deren Schwin- 
gungsenergie so klein ist, daf im unerregten Dampfe bei gewéhnlichen Tempera- 
turen auch hdhere Oszillationszustiinde in merklicher Anzahl vorhanden sind. 
Dann zeigt das Absorptionsspektrum neben den Banden 0—> m auch noch 
1>n+1, 2—> n+ 2 usw. mit abnehmender Intensitit. Kin Beispiel hierfiir 
bietet das Jodabsorptionsspektrum (R. Mecke, Ann, d. Phys. 71, 104, 1923), 
dessen Kantenschema einen ganz anderen Charakter zeigt, wie das eines Emissions- 
spektrums vom Cyantypus, 

3) W. Lenz, ZS. f. Phys. 25, 299, 1924. 


Uber eine Beziehung 
zwischen der Ablésearbeit der Elektronen und dem 
elektrochemischen Normalpotential. 


Von A. Giinthersechulze in Charlottenburg. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 21. Marz 1925.) 


Mit Hilfe des yorhandenen Beobachtungsmaterials wird gezeigt, daB eine sehr enge 

empirische Beziehung zwischen der Ablisearbeit y,; der Elektronen und ¢,, dem 

elektrochemischen Normalpotential der Metalle, besteht. Die Groéfe 1,3 y,,— ¢, ist 

fiir 18 Metalle, fiir die beide Werte verliegen, mit einer mittleren Abweichung 
von + 2,5 Proz. konstant. 

In einer friiheren Veritfentlichung') habe ich gezeigt, daf zwischen 
dem elektrochemischen Normalpotential der Metalle und ihrem normalen 
Kathodenfall eine gesetzmiibige Beziehung besteht. Trigt man die 
Normalpotentiale als Abszissen, die normalen Kathodenfille als Ordinaten 
aut, so legen die Punkte fiir siimtliche Metalle, mit Ausnahme einiger 
schlechten [onenbildner von Pt, Au und andere auf einer geraden Lainie. 

Spiiter habe ich aus dem vorhandenen Versuchsmaterial abgeleitet”), 
daB der normale Kathodentall und die Ablisearbeit q,, der Elektronen 
einander proportional sind. 

Aus beidem folgt, dab auch die Ablisearbeit der Elektronen bei 
ihrem Ubergang vom Metall ins Vakuum und die Ablisearbeit der posi- 
tiven Ionen bei ihrem Ubergang in eine wiisserige Lisung, die durch die 
Normalpotentiale dargestellt wird, in gesetzmiifigem Zusammenhang 
stehen miissen. Dieser Zusammenhang ist nun in der Tat in erstaunlichem 
Grade vorhanden. 

Fig. 1 enthiilt die Beziehung in Form einer Kurve. 

Tabelle 1 bringt die zugehiérigen Zahlenwerte, wobei die Normal- 
potentiale dem Werte ,Messungen elektromotorischer Krifte galvanischer 
Ketten von Abegg, Auerbach und Luther 1915*, die Ablésearbeiten 
der Elektronen gribtenteils den Messungen Langmuirs entnommen sind. 

Die Tabelle zeigt, dai der einfache Ausdruck (1,3 me; — &,) sehr 
gut konstant ist. Withrend sich gg von 1,55 bis 4,0 und g, von — 2,92 
4 0,384 Volt iindert, betrigt die mittlere Abweichung von den Kon- 


stanten 5,10 nur + 2,5 Proz. Dabei ist ein regelmiSiger, geringtiigiger 


ZS. f. Phys. 20, 1, 1923. 
Ebenda 24, 52, 1924. 
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Gang in den Konstanten der letzten Spalte der Tabelle 1 deutlich zu 
erkennen, so da sich mit Hilfe einer quadratischen Gleichung eine noch 
genauere Ubereinstimmung erzielen lassen wiirde. Die Kurve 

Ep == 0,1475 pa + 0,481 pei — 4,05 

- jst gestrichelt in Fig. 1 eingetragen. 

Dabei sind die Metalle nicht etwa ausgesucht, sondern ich habe von 
den unedelsten Metallen mit einer einzigen Ausnahme bis zu den edlen 
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Fig.l. 


Metallen ‘simtliche Metalle in die Tabelle 1 aufgenommen, fiir die muir 
beide Zahlen zu Gebote standen. Es feblt das Platin, das als Jonen- 
bildner; nicht mehr in Frage kommt, und das Silber, das den Ubergang 
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zu ihm bildet. Bei Silber wiirde sich eine Abweichung von — 11,2 Proz. 


ergeben. 
Tabelle 1. 


ae a Ww n 
Metall mie mA vi eed Raa a West 5 
Volt Vol Volt Proz 
K K — 2,92 1,55 | 4,94 — 3,1 
Na Na’ — 2,72 1,82 5,09 — 0,2 
Ba Ba” — 2,80 1,85 5,20 + 2, 
Ca Ca =U te ead 5,83 + 4,5 
Mg Me AG Ee Ki 5,06 — 0,8 
Al ' Al — 1,28) 3,0 5,18 +1,6 
Zn yan Oi | 3,4 5,19 + 1,8 
Fe. | Fe — 0,48 3,7 5,24 + 2.7 
Gd. | Cd — 0,40 3,7 5,21 +'2,2 
Hg | He — 0,06 3,9 5413 + 0,6 
Pb If ta) — 0,12 8,9 4,95 — 2,9 
Sn. Sn — 0,10 3,8 4,84 = Si 
Cu. | Cu + 0,34 4,0 4,88 =<4:5 
| Mittelyen 0s LO 42255 
Die einzige Ausnahme ist das Lithium. Fiir dieses ergibt sich mit 
Ge) = 2,35 Volt und ¢, = — 3,02 Volt 


1,3 pea —- && = 6,08 (1) 
mit einer Abweichung von + 16,6 Proz. 

Lithium ist das am wenigsten elektroaffine der Edelmetalle. ‘Sein 
é,-Wert sollte also kleiner sein als der von K und Na. Der aut in- 
direkten Messungen von Lewis und Keyes”) beruhende Wert — 3,02 Volt 
dagegen ist gréBer als die K- und Na-Werte. Seine Richtigkeit erscheint 
mir zweifelhaft. Der Wert my == 2,35 Volt pabt besser zu den iibrigen 
ei- Werten, aber vielleicht ist auch er etwas zu grob. 

Die Konstanz des Wertes (1,3 ge; — &,) in Tabelle 1, die so grof 
ist, wie sie bei der augenblicklichen Unsicherheit der g,-Werte irgend 
sein kann, diirfte sich kaum auf einen Zufall zuriickfiihren lassen, sondern 
der empirische Ausdruck eines engen gesetzmiSigen Zusammenhanges 
zwischen Qe, und ¢€, sein. 

Weitere Beziehungen sind: 

vy, = Os Pel: (2) 

Pea = CO Vv; (3) 
wo V, der normale Kathodenfall in einem gegebenen Gase, v die lang- 
wellige Grenzfrequenz der lichtelektrischen Empfindlichkeit ist. 


1) Nernst, Theoretische Chemie 1921. 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 85, 340, 1913, 
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Durch die Gleichungen (1) bis (3) sind also die vier Gréfen: Ab- 
| lésearbeit emes Elektrons beim Ubergang Metall—Vakuum; Ablisearbeit 
reines Kations beim Ubergang Metall—wiisserige Lisung; normaler 
Kathodenfall und langwellige Grenzfrequenz der lichtelektirischen Emp- 
‘tindlichkeit in einen gesetzmaBigen Zusammenhang gebracht, dem theo- 
pretisch nachzugehen sehr reizvoll sein diirfte. 

Weiter laSt sich aus gq, der Verdampfungswarme und der Joni- 
| sierungsspannung, die Abldsearbeit gm, der Kationen beim Ubergang 
| Metall —Vakuum 1), sowie auch die Ablésearbeit (Verdampfungswarme) 
/der Kationen beim Ubergang von Elektrolyten in den Gasraum ableiten. 


Tabelle 2. 
SS 

Meet | Ton fir Ep P+ Metall | Ton fur | ép | Pe 
4 th Volt | Volt | _*n__| Volt | Volt 

| | 
is Me K = 2,92 3,8 Oder ics | Ca” | — 0,40 6,4 
PN fans cor Na’ — 2,72) 4,4 Ppa) eee et ——.0, 02) 3,0 
BBG sy Per ocae vs Ba” — 2,80 5.30) Vie ae eee tees ||| Wah — 0,06} 7,1 
ADE S Te ae! Ca” a OU A CO ml) CO een Cu” + 0,34) 6,8 
aioe Meer satlc Mes — 158 7,0 A Sees er AE + 0,80} 4,5 

| Ee a ar Zn™ —.0;77 | 7,2 ) 


* Auf den ersten Blick erscheint es angebrachter ¢,, die Ablésearbeit 
‘der Kationen beim Ubergang Metall—wisserige Losung, mit +, der Ab- 
See der Kationen beim Ubergang Metall —Vakuum zu vergleichen. 

as ist in Tabelle 2 geschehen. Ferner sind die einzelnen Werte in 
| Fig. 1 eingetragen. Auch hier scheint ein gesetzmifiger, wenn auch 
weniger einfacher Zusammenhang zu bestehen. 
Nur Blei und Silber fallen aus der Kurve betrachtlich heraus. 


1) ZS. £. Phys. 81, 507, 1925. 
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Uber Gaskathoden 
und ihre Strahlen im geschichteten Glimmlicht. 


Von EK, Goldstein. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Dezember 1924.) 


Die Ausgangsstellen der Strahlen, aus denen die Schichten des positiven Glimm- 
lichts bestehen, sind gegen die Kathode konvex gekriimmte schalenformige Gas- 
kathoden, die unter geeigneten Bedingungen unmittelbar sichtbar werden. 


Die von mir vor lingerer Zeit?) begriindete Anschauung, dab die 
Schichten des positiven Glimmlichts Wiederholungen des Kathodenlichts 
darstellen, ist inzwischen ziemlich allgemein akzeptiert worden. Danach 
bestiande also jede einzelne positive Schicht aus einem Strahlenbiischel von 
negativen Teilchen, die im allgemeinen in der Richtung Kathode + Anode 
verlaufen. In der Literatur ist nun wiederholt die Frage aufgeworfen 
worden, wo denn die eigentlichen Kathoden also die Ausgangsstellen 
dieser negativen Teilchen liegen? Die Alternative, diese Kathoden ent- 
weder an die Glaswand der Réhren zu verlegen oder Ursprungsstellen 
im freien Gasraum anzunehmen, ist nach der Autfassung verschiedener 
Autoren noch nicht sicher entschieden. Neben der Annahme fester 
Ringkathoden an der Glaswand hat Herr E. Gehrcke®) wenigstens die 
Méglichkeit von Gaskathoden fiir diese Schichten ausdriicklich zugelassen. 

Ich selbst habe, da ich die Ubergangsstelle von einem engen in ein 
weites Rohr (in der Richtung Kathode - Anode) als Ursprung der 
sekundiren negativen Strahlenbiischel (jetzt gewoéhnlich — ,Striktions- 
biindel* genannt) ansah, und da die Striktionsbiindel kontinuierlich in 
positive Schichten iibergefiihrt werden kénnen, von jeher den Ursprung 
der Schichtstrahlen aus Gaskathoden angenommen. 

Man kann nun, wie im folgenden beschrieben wird, die Schicht- 
strahlen und ihre einer Kathode analoge, im Gase gelegene Ursprungs- 
fliche direkt sichtbar machen. Wir gehen dabei von einer noch nicht 
beschriebenen Erscheinung an der Ubergangsstelle zweier verschieden 
weiten Rohrstiicke aus. Die Kathode befinde sich dabei an der Seite 
des engen Querschnitts, die Anode am Ende des weiteren Rohres. Das 
auftretende Striktionslicht besteht aus einer Strahlung, die im Aussehen 
(Fig. 1) groBe Ahnlichkeit mit einem Biindel echter, d. h. von einer 


1) KE. Goldstein, Monatsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1876, S. 279. 
2) BK. Gehreke, Ann. d. Phys. (4) 15, 509, 1904. 
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Metallflache ausgesandter Kathodenstrahlen hat: ein helles, geradliniges, 
schwach divergentes Biindel ist rings wnhiillt von diffusen, etwas weniger 
hellen Strahlen. Die Erscheinung ist im wesentlichen gleichartig, ob 
man das enge Rohr wie in Fig. 1 eine Strecke in das weitere hinein- 
ragen lift oder ob die beiden Rohrstiicke, wie am meisten tiblich, direkt 
aneinander anstoBen oder endlich, ob man durch Einschaltung eines mit 
einer Offnung versehenen Diaphragmas die Linge des engeren Rohres auf 
die Dicke des Diaphragmas reduziert. ls werde cine Réhre der letzt- 


gedachten Form gewiahlt, in welcher (Fig. 2) mittels des eingelegten 


Fig. 3b. 


Schiebestiickes S das Diaphragma PD selbst verschiebbar ist. Die 
wesentlichen Rdéhrendimensionen sind in der Figur angegeben, die 
Elektroden sind an der Riickseite isolierte Aluminiumscheiben (15 mm 
Durchmesser), die Offnung des Diaphragmas D hat 10mm Weite. Das 
Diaphragma sei bei geringer Gasdichte vorliutig etwa 25em von der 
Kathode entfernt. Das Striktionslicht stellt (Fig. 3a) ein divergentes 
Biischel B dar, das sich bis zur Weite der Réhre ausbreitet. (In Fig. 3b 
ist die Erscheinung des Biischels in ungefihr natiirlicher GréBe nochmals 
dargestellt.) Nun werde bei ungeinderter Gasdichte das Schiebestiick 5 
(durch Neigen der Rébre) mehr nach A hin verschoben, bis der Ab- 
stand K > D nur noch einige Zentimeter betragt. Dann tritt (die 
kritische Entfernung variiert mit der Gasdichte) die neve Erscheinung auf: 

Es geht (Fig. 4) von der Diaphragmadtinung in das Striktions- 
hiindel ein heller spitzer Kegel hinein, der durch den Magneten deformiert 
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werden kann und sich dabei ganz so verhilt wie ein Biindel Kathoden- 
strahlen, das von der Basis des Kegels nach seiner Spitze strémt.  Ver- 
schiebt man das Diaphragma, so ist der Kegel um so linger, je niher 
(bis zu einer gewissen Grenze) D der Kathode hegt. Betriigt die durch- 
schnittliche Linge der positiven Schichten etwa 27/,cm, so erreicht der 
Kegel seine grifte Linge, wenn das Diaphragma etwa 10cm von der 
Kathode entfernt ist. Je mehr PD sich nach der Anode hin verschiebt, 
desto mehr verktirzt sich der Kegel, bis er schheflich unwahrnehmbar 
wird. Gleichzeitig aber wiichst seine Apertur. 

Nihert man das Diaphragma iiber emen gewissen Betrag der 
Kathode, so wird der Kegel schlieSlich ebenfalls unsichtbar, indem sein 
Licht, an Helligkeit abnehmend, von den diffusen Strahlen des Striktions- 
biischels sich nicht mehr abhebt. Je mehr die Gasdichte gesteigert wird, 
bei desto griBerer Anniherung an die Kathode bleibt der Kegel zunichst 
noch erkennbar. Erst wenn die Dichte so weit gestiegen ist, da bei der 
vorliegenden Réhre der Dunkelraum an der Kathode nur noch 6 mm dick 


Fig. 4. 


ist, und zugleich wegen des geringen Abstandes A > D durch die 
Offmung von D auch echte Kathodenstrahlen hindurchtreten, ist der von 
ausgehende Kegel wenigstens nicht mehr in semer ganzen Liinge unter- 
scheidbar. Gleichwohl scheint er weiter zu existieren; denn man sieht 
noch seinen Spitzenteil frei im Raume inmitten der von A ausgesandten 
echten Kathodenstrahlen schweben; der Spitzenteil zeigt dann unter dem 
Einflu8 eines Handmagnets noch dieselben Bewegungen und Deformationen, 
wie wenn der ganze Kegel bis zu seiner Basis zu verfolgen ist. 

Diese Basis ist nun eine sphirisch gekriimmte, gegen die Kathode 
hin konvexe und scharf abgegrenzte Lichttliche. Von ihr entspringen 
die Strahlen, die den Kegel bilden. Sie gehen also nicht von einem 
ringtérmigen Teil der Glaswand, sondern von einer Gaskathode aus, 
welche die Gestalt einer gegen die Anode hin konkaven diinnen Schale hat. 

Nun ist mit dieser Feststellung die Frage, ob der Kegel an dem 
Aufbau der ganzen positiven Schicht beteiligt ist, noch nicht ohne weiteres 
erledigt. Denn der Kegel bildet ja zunichst nur einen Teil, und zwar 


r 


den zentralsten Teil der Schicht, die im ganzen ein erheblich griBeres 


ss ated 
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Volumen und einen anderen Umri8 hat (Fig. 5). Aber wir erinnern uns 
| der Struktur des (auf den Dunkelraum folgenden) echten Kathodenlichts: 
Gibt man der Metallkathode ebenfalls die Form einer Schale, so erhalten 
pywir fiir das Kathodenlicht eine vollig analoge Form und Struktur wie 
fiir die beschriebenen positiven Schichten. Denn von der konkaven Kathode 
geht ein konvergenter heller (in Stickstoff und Luft blauer) Strahlenkegel 
aus; seine Strahlen aber werden durch den Anprall an die auf ihrem Wege 
liegenden Gasteilchen diffundiert und der scharfe Innenkegel ist deshalb 
yon einer dicken Wolke diffuser Strahlen umhiillt, welche die Haupt- 
masse der AuBenschicht des kathodischen Glimmlichts bilden. Ganz 
ebenso wird der (in Stickstoff und Luft) rotliche Strahlenkegel, der von 


der konkaven Gaskathode ausgeht, diffundiert, und die diffusen, den 


z 6 + > > 


Fig. 6a Fig. 6b. Big. 6c. 


Fig. 6d. Fig. 6e. 
scharfen Kegel einhiillenden Strahlen bilden dann den gréSten Volumen- 
-anteil der positiven Schicht. — Die Kriimmung der schalenférmigen 


Gaskathode variiert mit dem Abstand des Diaphragmas von der Metall- 
| kathode K. Wird, nachdem die Erscheinung bei geniigender Evakuation 
| fiir eine bestimmte Lage von PD aufgetreten ist, die Gasdichte weiter 
verringert, so wird die Kriimmung der Kegelbasis (Fig. 6 a bis 6 e) immer 
 geringer, bis diese Basis schlieBlich eime Ebene mit parallelen Strahlen 
' bildet. Entsprechend vergréSert sich die Kriimmung bei steigender Gas- 
‘dichte, bis die Fliche mehr als einen Quadranten bildet und rundlich 
 knopfférmig erscheint. 
Das ganze Phiinomen tritt nur auf, wenn zwischen dem Diaphragma 
und der Metallkathode keine positiven Schichten mehr hegen. 
Nach dem Angefithrten begreift man ohne weiteres die Form- 
fnderungen des positiven Kegels, die bei geénderter Gasdichte oder ge- 
fmdertem Kathodenabstand des Diaphragmas eintreten. Denn durch die 
 gleichzeitigen Kriimmungsinderungen der Gaskathode erklart sich die 
erdBere oder geringere Konvergenz der von ihr ausgesandten, im 
13% 
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wesentlichen zu ihr anniihernd normalen Strahlen, zugleich also die 
kleinere oder grifere Liinge des Strahlenkegels. Wodurch aber wird 
die Kriimmung der Gaskathode unter den erwithnten Einfliissen geiindert ? 

Fiir die Ursache halte ich eine AbstoBung, welche durch die Kathoden- 
strahlen (geschleuderte Elektronen) selbst auf die Schichtbasis ausgeiibt 
wird, und zwar um so stiirker, je niiher die letztere der Kathode hegt, 
also je mehr Energie in dem abstofenden Kathodenbiindel noch enthalten 
ist. Daf es sich nicht um eine elektrostatische AbstoBung seitens der 
Metallkathode handelt, scheint mir daraus hervorzugehen, da8 man die 
Richtung der Abstobung mittels des Magnets beeinflussen kann, z. B. 
wenn man die urspriinglich geradlinig vor dem Seitenrohr 7 voriiber- 


streichenden Kathodenstrahlen durch den Magnet (Fig. 7) nach 7 umbiegt. 
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Fig. 7. Fig. 8. 


Dann weichen die Schichten abgestoBen nach der Anode «A zuriick. 
Nimmt man nun eine solche von den Kathodenstrahlen selbst bewirkte 
AbstoBung an, so wiirde, wenn die yon den Kathodenstrahlen getroftene 
Schicht frei beweglch wire, durch diese AbstoBung nur eine Fortbewegung 
der Schicht gegen die Anode hin bei konstant bleibender Gestalt resul- 
tieren. Wenn aber in Richtung der Entladung eime starke schnelle 
Querschnittsiinderung erfolgt, so zeigt die Beobachtung, daf die an der 
Ubergangsstelle gebildete Schicht in weiten Grenzen der Diaphragma- 
verschiebung und der Dichteénderung nahezu unbeweglich bleibt, — die 
Schicht ,klebt* an der Sprungstelle der Querschnitte, wiihrend die nach 
der Kathode hin voraufgehenden, sonst ihr anscheinend ganz gleichen 
Schichten, z. B. bei abnehmender Gasdichte, sich immer mehr nach der 
Anodenseite hin verschieben und dann yon der stehengebliebenen Schicht 
gleichsam verschluckt werden. Ist nun die letztere allein iibrig, so klebt 


sie mit ihrem Umfang weiter, aber die aut sie wirkende AbstoBung macht 
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sich nun dadurch geltend, daB sie auf die Grenzschale driickt und diese 
mehr und mehr abplattet. Die von der Schale ausgehenden Strahlen 
werden daher immer weniger konvergent. ihr Kegel mu8 sich verlangern. 


i 
a Der Kegel wird nicht an jeder beliebigen Diaphragmaéfinung er- 
‘kennbar, sondern es kommt auf das Verhaltnis der Offnung zur Weite 
des umgebenden Zylinders C an. Wurde bei gleicher Weite von C (2 cm) 
die Diaphragmaéffinung von 10mm auf 15mm vergréBert, so war das 
Kegelphanomen nicht sichtbar. Es zeigte sich deutlich aber auch 
bei 15mm D — Offmung, wenn der Durchmesser des Zylinders C you 
| 2cm auf 3cm vergroBert wurde. — Bei gleichbleibender Weite von C 
» cerstort eine Verkleinerung der Offmung z den Kegel niemals. sondern 
| 148t ihn nur heller erscheinen. Umgekehrt wird man vermuten diirfen. 
' da8 das Unsichtbarwerden bei zunehmender Vergré8erung von x nur ani 


Fig. 10a. Fig. 10b. 


I Lichtschwachung, nicht auf Vernichtung der Kegelstrahlung beruht. 
| An Stelle eines (festgeschmolzenen oder verschiebbaren) Diaphragmas kann 
zur Erzeugung des Schichtkegels auch ein Zylinderrohr benutzt werden, 
 gleichviel, ob ein festgeschmolzenes Innenrohr r wie in Fig. 8 oder ein 
| bewegliches Stiick r, wie in Fig. 9. Dabei l48t der Schichtkegel an r 
3 bzw. r, sich erzeugen, sowohl wenn 4 oder wenn b Kathode ist. Im 
F ersten Falle hat der Schichtkegel die in Fig. 10a skizzierte Lage, im 
| zweiten Falle wie in Fig. 10b. 

i Wenn das Diaphragma oder das verschiebbare Rohr r, 50 weit von 
) der Kathode entfernt wird, daf die Kathodenstrahlen keine merkliche 
_ Absto8ung mehr auf den Kegel bzw. seine Basis ausiiben, so bildet der 
- UmriB des letzteren sich zu einem becherabnlichen Gebilde um. wie in 
| Fig. 11 mit sattelférmigem UmriB, also konkaver Leitlinie. Die Ent- 
: stehung einer solchen Form beruht teilweise darauf, da8 die aufeinander- 
folgenden Durchschnitte der Strahlen, wie bei eimer diakaustischen 
- Fliche, zusammen eine Kurve bilden, teilweise darauf, da8 die Glaswand 
eine negative Ladung besitzt und auf die unter diesen Verhaltnissen 
E weichen Strahlen eine seitliche zur Einbuchtung fiihrende Abstobung 


% austibt. — 
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Oben war erwiihnt worden, das die beschriebenen Strahlenkegel 
nur erkennbar sind, wenn kein anderes positives Licht zwischen der 
Offnung w und der Metallkathode liegt, wenn # also direkt von Kathoden- 
strahlen getroffen wird, und diese durch ihre AbstoBungskratt die sichtbare 


Gaskathode und deren Strahlen veranlassen. Den Kathodenstrahlen sind 


| > 


die Striktionsstrahlen qualitativ gleichartig. Es iiberrascht daher nicht, 
daB bei einer wie in Fig. 12 gegliederten Rodhre bei der angezeigten 
Stromrichtung in der ersten Schicht hinter jedem eingesenkten Rdhrehen r 
der beschriebene Kegel ebenfalls auftritt. Die Striktionsstrahlen besitzen 
aber zu geringe AbstoBungskratt, um die entsprechenden Phinomene in 


den iibrigen Schichten desselben Rohrgliedes zu bewirken. 


Berlin-Schineberg, Laboratorium der Universitiits-Sternwarte. 
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Uber Verfestigung 
von Einkristallen durch Legierung und Kaltreckung. 
Von P. Rosbaud und E. Sehmid in Berlin-Dahlem. 
Mit 19 Abbildungen. (Kingegangen am 26, Februar 1925.) 


Die Formfestigkeit von Metallkristallen wird quantitativ durch die auf die Gleit- 
fliche bezogene Schubspannuag in der Gleitrichtung beschrieben, bei deren Er- 
reichung plastische Deformation eintritt. Diese kritische Schubspannung ist unab- 
hiingig von der gleichzeitig auf die Gleitfliche wirkenden Normalspannung. Der 
Anstiee der kritischen Schubspannung (Verfestigung) von Zn-Kristallen durch 
Legierung wird fiir eintretende Mischkristallbildung am System Zn-Cd, fiir das 
Auttreten eutektischer Binschliisse am System Zn-Sn untersucht. Die Einschliisse 
treten hier vorwiegend in Schichten parallel zur Basisflache auf. — Die Form der 
Dehnungskurven von Zn-Kristallen haingt systematisch yon der Lage der wirkenden 
Gleitfliche ab. Das Studium dieser Kurven ergibt, dab eine Abhangigkeit der 
Verfestigung durch Kaltreckung von der Normalspannung auf die Gleitflache, 
wenn iiberhaupt, so nur in geringem Mafe vorhanden ist. Die Verfestigbarkeit 
durch Kaltreckung von Zn-Cd-Mischkristallen nimmt mit zunehmendem Cd-Gehalt 
erheblich ab. 


P. Ludwik?) hat die Verfestigung polykristalliner Metalle, welche 
mit Kaltreckung oder Legierung derselben einhergeht, von einem einheit- 


lichen Gesichtspunkt aus zu erkliiren versucht2), In beiden Fillen macht 


er geringe Raumgitterstérungen, welche einerseits als Folge der Kalt- 


reckung auftreten, andererseits durch die Einlagerung von Fremdatomen 
bewirkt sein sollen, fiir die Verminderung der Plastizitiit verantwortlich 
(Blockierung der Gleitflichen). 

Das Studium des Dehnungsvorganges an Kinkristallen hat nun vor 
allem durch Arbeiten M. Polanyis zu einer Prizisierung der Raumgitter- 
stérungen, die durch Kaltreckung in den Gleittlichen auftreten und fiir 
die Verfestigung verantwortlich gemacht werden, gefiihrt®). Da die 
Gleitung entlang mehr oder minder vekriimmten Flichen erfolgt, stofen 
an den Gleitflichen elastisch gedehnte Gitterpartien aut elastisch ge- 
preBte. Die einander entsprechenden unmittelbar benachbarten Guitter- 
punkte zweier Gleitschichten  kénnen daher nicht Punkt fiir Punkt 


aufeinander passen. Das Gitternetz ist entlang den Gleittliichen unter- 


1) P. Ludwik, ZS. d. Ver. d. Ing. 68, 142, 1919. 

2) Unter Verfestigung wird in dieser Arbeit stets Erhéhung des Widerstandes 
gegen plastische Deformation, also »formverfestigung* verstanden. 

5) H. Mark, M. Polanyi und &. Schmid, ZS. f. Phys. 12, 68, 1922; 
M. Polanyi und EB. Schmid, Verh. d. D. Phys. Ges. 4, 25, 1923; G. Masing 
und M. Polanyi, Erg. d. exakt. Naturw. 2, 1923. 
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brochen. Gleichen sich diese durch Reibungskrifte fixierten Stérungen 
mit der Zeit oder auch durch Temperaturerhéhung aus. so nimmt der 
Kristall wieder seine urspriinglichen Festigkeitseigenschaften an: , Kristall- 
erholung**). Dab’ im gereckten, nicht erholten Kristall auch die Gleitung 
entlang einer anderen, das erste Gleitflichensystem schneidenden Gleit- 
flachenschar erschwert ist. ergibt sich nach dem Obigen daraus, dab die 
ersten Gleitflichen ja Trennungstlichen darstellen, im denen der regel- 
maBige innere Bau gestért ist. 

Die vorliegende Arbeit beabsichtigt nun auch die Verfestigung durch 
Legierung am Einkristall "zu studieren*). Als Basis gingen wir von 
dem in Einkristallform bisher am besten untersuchten Metall. dem Zn, 
aus, dem wir geringe Mengen von Cd bzw. Sn zusetzten?). Der erste 
Teil der Arbeit befa8t sich nur mit dem Beginn der plastischen Defor- 
mation. also der Veranderung der Formfestigkeit mit dem Zusatz an 
Fremdmetall. Der zweite Teil verfolgt dann weiter die Verfestigbarkeit 
wahrend der Deformation. 

Als Ma8 der Formfestigkeit eines Kristalls kann nicht die Elastizitiats- 
grenze oder, wenn erst Dehnungen von emigen Promille beobachtbar 
sind (wie in der vorliegenden Untersuchung), die Streckgrenze heran- 
gezogen werden. Die Konstante, welche die Plastizitait emes Kristalls 
beschreibt, ist vielmehr die in der Gleitrichtung wirkende Schubspanhung 
pro Quadratmillimeter Gleitfliche. welche die erste Dehnung bzw. Jene, 
die der Streckgrenze entspricht, verursacht, worauf der eime von uns 
hingewiesen hat*). Es hatte sich némlich durch Untersuchung ver- 
schieden orientierter Kristalle gezeigt, dai diese kritische Schubspannung 
unabhingig yon der auf die Gleitiliche wirkenden Normalspannung ist. 
Bei — 185°C betragt sie fiir den Zn-, Kahlbaum*-Kristall an der Streck- 
grenze®) 126 ¢ pro Quadratmillimeter Basis-(gleit)-fliche m der Gleit- 
richtung (digonale Achse I. Art). Die in dieser Arbeit durchgefiihrte 
Bestimmung dieser Konstanten fiir Zimmertemperatur ergab den Wert 


1) M. Polanyi und E. Schmid, l.c.; Gross, ZS. f. Metallkde. 26, 18, 1924. 

2) Kin erster Versuch, legierte Einkristalle zu erhalten, wurde seinerzeit von 
M. Polanyi und A. Szegé ausgefiihrt. 

8) Es schien uns hierbei gleichzeitig miglich, einen Beitrag zur Frage der 
Mischkristallbildung an der Zn-reichen Seite der beiden Systeme zu liefern. 

4) E. Schmid, Verh. d. Intern. Kongr. f. angew. Mechan., Delft, April 1924. 
Im folgenden l.c. bezeichnet. Derselbe, ZS. f. Metallkde. 16, 486, 1924. 

®) Es konnten erst Dehnungen bei etwa 0,3 Proz. beobachtet werden. In 
der Materialpriifung wird als Streckgrenze jene Spannung bezeichnet, welche 
Dehnung von 0,2 Proz. verursacht. 
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94 ¢ (+3¢) pro Quadratmillimeter Basisflache. Trotzdem die Normal- 

 spannung bei den untersuchten Orientierungen zwischen 8 und 460 g/mm* 

schwankt, ist ein EinfluS derselben auf das Eimsetzen deutlicher Ab- 
gleitung nicht erkennbar. 

» Die Untersuchung der mit Cd legierten Kristalle, deren Dehnbarkeit 
gegeniiber den reinen Zn-Kristallen kemeswegs herabgesetzt ist. ergab ein 
auBerordentlich starkes Ansteigen der fiir die Streckgrenze charakteri- 
stischen Schubspannung, welche bei 1,03 Proz. Cd-Gehalt das 12.5 fache 

des fir den Zn-.Kahlbaum*-Kristall giiltigen Wertes erreicht. Die 
metallographische Untersuchuug zeigte in den 1.03 Proz. Cd enthaltenden 

_ Kristallen bereits Spuren von eutektischen Einschliissen: bei 0.53 Proz. 

Cd-Gehalt liegt noch ei homogener Mischkristall vor’). 

5 Bei den mit Sn legierten Zn-Kristallen zeigte sich in volliger 

- Ubereinstimmung mit der Literatur, da bereits bei 0.1 Proz. Sn-Zusatz 

deutlich eutektische Einschliisse auftreten. Trotzdem zeigen die Drahte 

auch bei 2 Proz. Sn-Zusatz noch véllig den Charakter von Einkristallen’). 

F Thre Dehnbarkeit ist die der reimen Zn-Kristalle; die Dehnung geht 

unter Bandbildung vor sich, wobei die Derbheit der Gleitlinien mit zu- 

F nehmendem Eutektikumsgehalt zunimmt. Die stabchenférmigen Eutek- 

tikumseinschliisse sind nicht gleichmaBig im Kristall verteilt. Sie ordnen 

| sich vorzugsweise in zueinander parallelen Schichten an. welche der 
‘hexagonalen Basisfliche parallel verlaufen. Die verfestigende Wirkung 

' der eutektischen Einschliisse ist weit gerimger als die der Mischkristall- 

bildung im Falle des Cd-Zusatzes. Die Schubspamnung an der Streck- 

_ grenze erreicht zwar bei 0,5 Proz. Sn das etwa Dreifache des fiir den 

- %n-.Kahlbaum*-Kristall giiltigen Wertes. steigt dann aber nur mehr sehr 

langsam an. Die Bestimmung dieser kritischen Schubspannung stellt, 

wie vor allem aus dem Beispiel des Zn-Cd-Mischkristalls hervorgeht. 
ein analytisches Hilfsmittel von auSerordentlicher Schirfe dar. 

Im zweiten Teil der Arbeit wird die durch Kaltreckung bewirkte 
Verfestigung behandelt und es wird zuniichst getrachtet, eine Antwort 
auf die Frage zu erhalten. ob diese Verfestigung von der Orientierung 
F des Kristalls abhangt. Wenn auch ein Einflu der Normalspannung 
auf den Beginn der plastischen Deformation nicht nachgewiesen werden 


ee 
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* 1) Bei groBeren Cd-Zusatzen als 1,03 Proz. war es nicht mehr gelungen. 


oo nach dem Czochralskischen Ziehverfahren, welches in dieser Arbeit 
durchweg zur Herstellung der Kristalle verwendet wurde, zu gewinnen. 
2) Mit mehr als 2 Proz. Zn-Gehalt konnten keine Einkristalle mehr erhalten 


- werden. 
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konnte, so ist dadurch fiir die Frage, ob die Normalspannung auch aut 
die durch die Kaltreckung bewirkte Verfestigung ohne Einfluf ist, noch 
nichts ausgesagt. Die direkt im Festigkeitspriifer erhaltenen Dehnungs- 
kurven zeigen einen von der Orientierung des betreffenden Kristalls ab- 
hingigen Verlauf?). Es fragt sich nun, ob diese Anderung der Dehnungs- 
kurvenform mit der Kristallorientierung eime derartige ist, dal die bei 
der Reckung eintretende Verfestigung orientierungsabhingig ist oder 
nicht. Dies wurde in der Weise untersucht, dali fir die einzelnen Orien- 
tierungen die nach einer konstanten Abgleitung beobachtete Erhéhung 
der Gleitreibung, welche die ,innere* Verfestigung des Kristalls dar- 
stellt, bestimmt wurde. Die durch eine 10proz. Abgleitung bewirkte 
Erhéhung der Schubfestigkeit schemt zwar eine geringe Abnahme mit 
zunehmendem Normalzug senkrecht zu den Gleitflichen zu zeigen, doch 
sind zu einer volligen Klarstellung dieser Frage weitere Versuche, ms- 
besondere Dehnungsversuche unter allseitigem Druck erforderlich. Sollte 
durch weitere Versuche die Unwirksamkeit der Normalspannung auf die 
Vertestigung erwiesen werden, so wiirde der Verlauf der Dehnung von 
Kristallen verschieden orientierter Gleitfliche durch eine einzige Kurve, 
welche die Schubspannung als Funktion der Abgleitung darstellt, be- 
schrieben werden. Diese Kurve wiirde das Analogon der Ludwikschen 
»FlieSkurve* ?) fiir den Einkristall bilden. 


Des weiteren wurde sodann getrachtet, die durch Kaltreckung be- 


% 


wirkte Verfestigung in ihrer Abhingigkeit vom Cd-Gehalt tim Zn-Cd- 
Mischkristall zu untersuchen. Um dies direkt durch Vergleich der ent- 
sprechenden Dehnungskurven durchfiihren zu kénnen, miissen nach dem 
eben Gesagten solche von Kristallen gleicher Orientierung herangezogen 
werden. Es ergab sich hierbei um so geringere Verfestigbarkeit, je héher 
der Cd-Gehalt war. Je mehr Stérungsstellen durch emgelagerte Fremd- 
atome vorhanden sind, um so geringer wird der Eintlus der durch die 
Kaltreckung neu hinzukommenden Gitterstérungen. 

Dieser Umstand scheint uns deutlich fiir die von P. Ludwik aus- 
gesprochene Gleichartigkeit der durch Kaltreckung und Legierung be- 
wirkten Ursache der Verfestigung zu sprechen. Unterschiede der durch 
Legierung verursachten Raumgitterstérungen von den durch Kaltreckung 


hervorgerutenen liegen darin, dal die ersteren keineswegs aut die Gleit- 


1) Ist diese Orientierungsabhingigkeit der Form der Dehnungskurve einmal 
ermittelt, so stellt die Aufnahme einer Dehnungskurve ein Mittel zur angeniiherten 
Bestimmung der Kristallorientierung dar. 

*) P. Ludwik, Elemente d. technol. Mechanik, Berlin 1909. 
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fliichen (und deren unmittelbare Nachbarschatt) begrenzt sind, und da 
auch ein spontanes Ausheilen derselben, wie wir es bei den durch Kalt- 
reckung verfestigten Kristallen in der , Kristallerholhing* vor uns haben, 
nicht eintreten kann. 

Die Reibfestigkeit der 7 -Cd-Mischkristalle, welche durch ein- 
tretende Prismenabgleitung gegeben ist, zeigt einen leichten Anstieg 
mit zunehmendem Cd-Gehalt, was wohl durch eine mit diesem einher- 
eehende Erhohung ‘der Gleitreibung auch in der Prismenfliiche geniigend 


erklirt ist. 


I. Die Formfestigkeit reiner und legierter Kristalle. 


1. Die Streckgrenze des Zn-Kristalls. Der ‘Mechanismus der 
plastischen Deformation von Kristallen li8t es bereits erwarten, dab nicht 
eine von der kristallographischen Orientierung unabhiingige, konstante 
Streckgrenze zur Beschreibung ibrer Plastizitit geeignet ist. Da dieser 
Mechanismus in einer Abgleitung von Teilen des Kristalls (Gleitschichten) 
entlang kristallographisch vorgegebenen Flichen in gleichfalls kristallo- 
graphisch festgelegten Richtungen. besteht, wird man wohl fiir den Beginn 
dieser Abgleitung die im der Gleitrichtung herrschende Schubspannung 
pro Quadratmillimeter Gleitflache verantwortlich machen. Die sich er- 
hebende Frage ist nur die, ob und wie die das Kinsetzen der Gleitung 
hervorrufende Schubspannung von der eleichzeitig aut die Gleitflache 
wirkenden Normalspannung abhingt. 

M. Polanyi und E. Schmid?) haben gezeigt, dab bis zu hydro- 
statischen Drucken von 40 Atm. kein Kinflufi des Druckes aut die Streck- 
grenze von Zn- und Sn-Kinkristallen besteht. Die bei diesen Versuchen 
verwendeten hydrostatischen Drucke reichten hin, um den an der Streck- 
erenze herrschenden Normalzug senkrecht zur Gleitfliche sogar tiberzu- 
kompensieren. Ein EintluB der Normalspannung aut die zur Abeleitung 
fiihrende Schubspannung schien demnach nicht zu bestehen. Zu demselben 
Ergebnis fiihrten Versuche des einen von uns, in denen die Streckgrenze 
yon Zn-Kristallen mit verschiedenen Lagen der Basistliche zur Liings- 
achse bei — 185°C untersucht wurde’). Es zeigte sich die Erreichung 
einer in der Gleitrichtung wirkenden von der Normalspannung unabhingigen 
Schubspannung von 126 g pro Quadratmillimeter Basisfliche als notwendig 
fiir das Einsetzen deuthecher plastischer Dehnung. 


1) M. Polanyi und E. Schmid, ZS. f. Phys. 16, 336, 1923. 
2) BE. Schmid, 1. c. 


202 P. Rosbaud und E. Schmid, 


Wir haben nun getrachtet, diese fiir die Plastizitéit des Zn-Kristalls 
charakteristische Konstante ftir Zimmertemperatur zu bestimmen. Die 
Versuche wurden durchwegs an Kristallen von 1 bis 2mm Dicke, die aus 
einer Zn-, Kahlbaum*-Schmelze nach dem Czochralskischen Ziehverfahren 
hergestellt waren, durchgefiihrt. Die Dehnungen erfolgten in. emem 
Schopperschen Festigkeitspriiter (Mebbereich 1 kg). Die Belastungs- 
geschwindigkeit wurde klein und bei allen (auch den im folgenden be- 
sprochenen legierten) Kristallen konstant gehalten’). Der Lastzuwachs 
vor Erreichung der Streckgrenze betrug etwa 100g in 5 Minuten. 
Sobald die automatisch aufgenommene Dehnungskurve (mit dreifach ver- 
erébertem Dehnungsmafstab) eine Dehnung von 1/,mm (in Wirklichkeit 
also 0,1 mm) anzeigte, wurde die dazugehidrige Last abgelesen. Da die 


Einspannlinge der Kristalle wenig von 30 mm abwich, sind die abgelesenen 


igh wv == Drahtachse, 
a G. A. = grofe Achse der Gleitellipse 
; (Richtung gréfter Schubkraft), 
J  90°-Xz H. A. = hexagonale Achse, 


aT D. A. I. = digonale Achse I. Art (Gleit- 
() richtung). 


Als Gleitrichtung betiatigt sich jene 
digonale Achse I. Art, welche der grofen 
Achse der Gleitellipse zunachst legt. Der 
i Winkel & zwischen diesen beiden Rich- 
DAL ' tungen ist also stets kleiner als 30°. 


Fig. 1. Lage des Kristallgitters im ungedehnten Zn-Einkristall. Die freigelegte 
Fliche stellt die hexagonale Basisflache dar. 


Lasten zu einer Dehnung von etwa 0,3 Proz. gehérig, entsprechen also der 
technologischen ,Streckgrenze*, welche fiir eine plastische Dehnung von 
0,2 Proz. definiert ist. 

Die Orientierung des Kristallgitters zur Liingsachse des kreis- 
zylindrischen Drahtes ist durch zwei Winkel gegeben. Als solche 
wihlten wir den Winkel (y,) zwischen der Drahtachse und der Basis- 
fliche und den Winkel (A,) zwischen Drahtachse und Gleitrichtung (di- 
gonale Achse I. Art) (Fig. 1). Die experimentelle Bestimmung des 
Winkels (y,) erfolgte durch Freilegung der Basisfliche [durch Reiben 


oder Brechen”)| der Kristalle bei tiefer Temperatur auf goniometrischem 


1) Diese Konstanthaltung ist natiirlich nur bis zur Erreichung der Streck- 


grenze moglich, da die weitere Lastinderung — bei unveriinderter Stellung des 
Zuflubyentils — yon der Form der Dehnungskurve abhingt. 


2) Kristalle mit z)-Winkeln > 54° erweisen sich bei — 185° C als undehnbar. 
E. Schmid, l.c. Hat sich vor dem Auftreten der Basis als Reibflache der 


—— 


~ 
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Wege. Der Winkel A, ergibt sich aus 7, und dem mikroskopisch ge- 
messenen Winkel (k) zufolge der Gleichung cos A, = cos 7, cos k (vgl. das 
rechtwinklige, sphiirische Dreieck ABC der Fig. 1). Bei sehr schriger 
Ausgangslage der Basis erfolgte die Bestimmung der Kristallorientierung 
réntgenographisch. Fig. 2 mige einen Weg zeigen, wie es auch in einem 
solchen Falle, in dem ja das Freilegen der Basistliche nicht mehr gelingt, 
moglich ist, den Winkel y, direkt am Kristall zu messen. Benutzt wird 
hierzu die Verzerrung urspriinglich kreisférmiger Rillen am Ausgangs- 
kristall durch Dehnung desselben. 

Aus Fig. 1 ersieht man ohne weiteres, wie aus der die Erreichung 


der Streckgrenze bezeichnenden, in Richtung der Drahtachse wirkenden 


Fig. 2. 
Bestimmung des Neigungswinkels % der Basis bei sehr schriger Lage derselben 
im Ausgangskristall. Die (atypischen) Querrillen des Ausgangskristalls werden 
durch die Dehnung verzerrt. Durch die Verbindung der Knickstellen der ur- 
spriinglich quer verlaufenden Rillen ist die Lage der Gleitflichen scharf bestimmt. 


Last Q Schubspannune und Normalspannung auf die Basis- oleit)-fliche 
] g | g { 


hestimmt werden. In der Gleitrichtung wirkt die Komponente @ cos A, 


und normal zur Gleitfliiche die Komponente @ sin 75. Beide sind noch 
durch die GréBe der Gleitflache zu dividieren. Sei g, der Ausgangs- 
querschnitt des Kristalls, dann ist der Flicheninhalt der Gleitellipse 
gleich q,/siny,, und fiir die Schubspannung S, und die Normalspannung Ng 


erhalten wir: 
() 


yo as SiN 49 COS Ay; (1) 
Lo 
Q 
N, = —sin*y,: (2) 
0 do 0 


Die Streckgrenze selbst ist durch den Quotienten Q/q gegeben. 
Tabelle 1 stellt das Ergebnis der Dehnungsversuche dar. Die plastische 
Dehnung ertolgte durchgehend durch Abgleitung entlang der Basistliche. 


Man erkennt deutlich die Veriinderlichkeit der Streckgrenze mit der 
o 


Orientiermmg. Die Schubspannung hingegen zeigt sich — obwohl die 


Kristall gedehnt, so gelingt es mit Hilfe der Dehnungsformel (H. Mark, M. Polanyi 


und E. Schmid, 1. c.) aus den gemessenen Endwerten yon % und A die Ausgangs- 


werte zu berechnen. 
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Tabellel. Abhingigkeit der Streckgrenze des Zn-Kinkristalls 
von der Orientierung. 


x0 2o | Str.zGr. | So | No 
= — —— — — = ~= = 5 = —— — . — = ———— — a, ~— 
es Sa i { 795 89 8.7 
Cet ‘ | | 702 79 7,8 f 
| i} 7 
/ | 527 124 31 
oe i / | 552 130 39 
| {431 125 39 
17 30 19°30 | } (538) (152)1) 49 
| beast 128 tH 
| { 374 110 36 
= ae | | 381 112 36 
| 
{ 349 108 37 
a a ) GS ORmAIN Sos 39 
25 30 | 30 | 233 | 87 43 
| | = 
74 / 1 47 
ohas0 oe / \ 174 | 76 18 
, { 160 74. 53 
ay oe | 151 70 50 
| | 160 69 78 
44 52 | 197 84 95 
| 179 74. 83 
{ 161 79 86 
a 2 | \ 149 73 80 
| | io 
es { 237 109 133 
28 ae / | 250 115 140° 
| . 
a | { 228 101 155 
eld ia aa am 108 166 
| | { 220 86 164 
60 63 | 296 | 115 221 
| | 244 | 95 182 
R ee { 216 86 173 
63 30 63. 30 | 212 Be ie 
{271 74. 245 
72 7 30. | } 817 86 IRG 
| | 990 79 262 
435 86 115 
a6 78 30 | 457 90 135 
| 485 95 463 


So = 94+ 3 g/mm?2, 


Zo) — Winkel zwischen Drahtachse und Gleitfliche, 

Ay — Winkel zwischen Drahtachse und Gleitrichtung, 
Str.-Gr. = Streckgrenze in g/mm?, 

So — Schubspannung in gimm? Basisfliche, 

No = Normalspannung in g/mm? Basisfliche. 


1) Dieser Wert wurde zur Berechnung des Mittels nicht herangezogen, da 
die anderen an demselben Kristall erhaltenen Werte erheblich niedriger liegen und 
untereinander iibereinstimmen. 
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Normalspannung von 8 bis 463 g/mm? sehwankt — merklich konstant 
} und im Mittel S, = 94 g/mm? Basis. 
Fig. 3 zeigt dieses Ergebnis auch noch graphisch. Die Streckgrenze 


ist hier als Funktion von sin 7, cos A, aufgetragen, und zwar bezieht sich 
ho 0 8 sen, 
die linke Hialfte der Figur aut y,-Werte < 45°, die rechte auf solche 


> 45°. Die glatten Kurveniaste sind unter der Annahme einer konstanten 


900 -— 
| 
800 
700 
N 600 wie 
& 
$900 —- - —|46—}— 
S 
2 400) == = 
f & 
: 3 | / 
j 300 = ba rx =a 
200) ae pe LO Se 
s UW tw; Ru a + 
Joo S SEHK 8 we 
PPA ot (ee ea See A a ca eek ae 
ee ee 1S eh pea ae <s 
ie NG ese ee al 
CSO M OZ AOS OFS) OF SOE OD OT 10 


sin Xp COS Ro 


Fig. 31). 


‘Abhingigkeit der Streckgrenze des Zo-Hinkristalls von der Lage der Gleitelemente 
Als Abszisse ist das Produkt sin Z cos 4) aufgetragen. Die Beobachtungen links 
} vom Abszissenwert 0,5 beziehen sich auf %-Winkel < 45°, die rechts davon aut 
)solehe > 45°, Die glatten Kurveniiste entsprechen dem Verlauf der Streckgrenze, 
' wie er sich unter Annahme ciner konstanten, von der Normalspannung unabh- 
hingigen Schubspannung ergibt. Die bei einzelnen Abszissenwerten ange gcbenen 
Winkel stellen die entsprechenden z-Werte und das Intervall dar, welches ihnen 
mlolge der Gleichung sin 7%) cos 4g — sin 7% Cos Z% cos k (Fig. 1) wegen O< k= 30° 
mukommt, 


Schubspannung von 94g nach der fiir die Streckgrenze aufgelisten 
Gleichung (1) berechnet. Sie gleicht die Beobachtungen gut aus. 

Wir finden also das fiir — 185° C gewonnene Ergebnis, dai die 
Streckgrenze eines Zn-Kristalls nur an die Erreichung einer bestimmten 


ml . . . win _ 
Schubspannung in Gleitrichtung und -fliiche gebunden ist, auch durch 


) Dehnungsyersuche bei Zimmertemperatur wieder, Die Streckgrenze des 


= 


‘%n-Kristalls hiingt gesetzmiBig mit seiner Orientierung zusammen. Sie 
besitzt ein Minimum yon 188 g/mm?, wenn Gleitrichtung und -flache je 
45° mit der Liingsachse einschlieBen. 


1) Hine zweidimensionale Darstellung der Abhingigkeit der Streckgrenze vom 
Stellungswinke! yz) der Gleitfliche verbietet sich wegen der Variabilitat von fk. 


x 
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QO. Faust und G.Tammann!) haben mikroskopisch die Elastizitiits- 
erenze von polykristallinem Zink gegen Zug und Druck bestimmt. Bei 
1245 ¢/mm? traten die ersten Kristallverschiebungen aut, bei 1400 bis 
1500 g/min? die ersten vereinzelten Gleitlnien. Von Ssaposchnikow 
und Ssacharow?) wird fiir die Elastizitiitsgrenze des Zinks 7500 g/mm? 
angegeben. Vor allem im Hinblick auf das im folgenden Mitgeteilte 
scheint uns einer der Griinde fiir die Erklirung des grofen Unterschieds 
der am Binkristall und Polykristall gefundenen Werte der zu sein, dag 
zu den vorliegenden EKinkristallversuchen chemisch reineres Zn verwendet 
worden sein diirtte. 

2. Die Streckgrenze des mit Cd legierten Zn-Einkristalls. 
Als erstes Legierungssystem des Zn wihlten wir das System Zn-Cd 
zur Untersuchung. Es schien uns dabei mbelich, vielleicht auch (fiir das 
Zn-reiche Ende) einen Beitrag zu der noch nicht vélhe geklirten Frage 


der Mischkristallbildung dieser beiden Metalle zu cliefern 3) Die Her- 


1) 0. Faust u. G. Tammann, ZS. f. phys. Chem. 75, 111, 1910. 

2) Ssaposchnikow u. Ssacharow, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39, 
907, 1907, vitiert nach Chem. Zentralbl. 1908, [,, 111. 

5) Neuere Untersuchungen tiber das Zustandsdiagramm von Zn-Cd; G. Hin- 
drichs, ZS. f. anorg. Chem. 55, 415, 1907, findet aus thermischen und mikrograph. 
Messungen, dai Mischkristallbildung héchstens bis 1 Proz. Zn bzw. 1 Proz. Cd 
cintreten kann. N. Puschin, ZS. f. anorg. Chem. 56, 1, 1908, findet aus Potential- 
messungen, dab auf der Cd-reichen Seite feste Lisungen bis 7 Atomprozent Zn 
cintreten, Kurnakow und Zemezusny, ZS. t. anorg. Chem. 60, 1, 1908, finden 
aus therm, Untersuchungen, dafi die Grenze der Mischkristallbildung bei der eutekt. 
Temp. hei ‘0,8 Proz. Cd baw. 1,5 Proz. Zn liegt. R. BE. Curry, Journ. phys. 
chem. 18, 589, 1909 (nach Chem. Zentralbl.), gibt auf Grund mikroskopischer Unter- 
suchungen die Grenzen der Mischkristallbildung bei 217° zu 4 Proz. Zn baw. 
4 Pros, Od. an. Arnemann, Metallurgie 7, 201, 1910, schlieBt aus Schliffbildern, 
daB unterhalb 1 Proz. Cd Mischkristallbildung wahrscheinlich ist. Bruni, Sando- 
niniund Quereigh, ZS. ft. anorg. Chem. 68,73, 1910, und Bruni und Sandonini, 
ebenda 78, 278, 1912, finden aus Schliffbildern, dai auf der Cd-reichen Seite bis 
2 Atomprozente Zn-Mischkristalle vorhanden sind. Lorenz und Plumbridge, 
ebenda 88, 228, 19138, schlieben aus therm. und mikrogr. Analysen auf das Fehlen 
von Mischkristallbildung auf der Zn-reichen Seite. Bei 1 Proz. Zn wird ebenfalls 
noch Kutektikum gefunden, 

Das Verhalten der elektr. Leitfihigkeit in Abhingigkeit von der Cd-Konzen- 
tration ist das eines mischkristallfreien Systems (vel. z. B. Guertler, Jahrb. d. 
Rad. u. Elektr. 5, 17, 1908). 

Die Untersuchung der mechan. Higenschalten der Zn-Cd-Legierungen lieferte 
hisher — mit einer ecinzigen Ausnahme — keinerlei Anzeichen fiir eine Misch- 
kristallbildung. Macy, ZS. f. phys. Chem. 50, 214, 1905, findet linearen Verlauf 
der Dichte. Ssaposchnikow und Ssacharow, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 
89, 907, 1907 (nach Chem. Zentralbl), finden einen leichten Anstieg der Elastizitiits- 
grenze vom reinen Zn bis zur eutekt. Zusammensetzung, dann fillt sie rasch ab. 
Kir die Hiirte finden sie zwei Maxima, davon eines bei der eutekt. Zusammen- 
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stellung der zu untersuchenden Drihte erfolgte, wie bereits erwahnt, 
wieder dureh Ziehen aus der Schmelze, in welche die betreftfenden Cd- 


,Kahlbaum“-Mengen eingeriihrt worden waren. 


—=— 


a) Struktur der Kristalle. Bis zu einem in die Schmelze ein- 
-gebrachten Cd-Gehalt von 1 Proz. erhielten wir neben hiufig auftretenden 
spréden Metallstringen, die sich in der Regel als Mehrkristalle erwiesen, 
auch weiche, welche unter Bandbildung auf erordentliche Dehnbarkeit 
aufwiesen, also durchaus den Charakter von Einkristallen hatten. Die 
Analysen der dehnbaren Kristalle zeigten, da8 die Cd-Konzentration der 
Binkristalle mit der Schmelze, aus der sie erhalten worden waren, villig 
iibereinstimmte. Der Cd-Gehalt des von uns verwendeten Zn-, Kahlbaum “ 
betrug im Mittel 0,03 Proz.1). Die in die Schmelzen eingebrachten Cd- 
Mengen waren 0,1, 0,5 und 1 Proz. Tabelle 2 gibt das Ergebnis der bei 
Verwendung von Einwagen von 3 bis 6 g@ durchgefiihrten Analysen und 


zeigt die Gleichheit des Cd-Gehalts in Schmelze und Kristallen”). 


Tabelle 2. 


Bestimmung des Cd-Gehalts yon mit Cd legierten Zn-Kristallen. 


Cd-Gehalt Cd-Gehalt 


der Schmelze der Einkristalle 
Proz. Proz. 
O13 0,12 
0,53 0,53 
1,03 1,10 


setzung. Voigt und Miller, Phys. ZS. 9, 256, 1908, untersuchten den Elastizitats- 
und Torsionsmodul. Die log. Dekremente zeigen bei der eutekt. Konz. cin Maxi- 
mum. Glasunow und Matweiew, Int. ZS. f. Metallogr. 5, 113, 1914, finden, 
da® das eine Hirtemaximum, welches Ssaposchnikow und Ssacharow (I. ¢.) 
gefunden haben, nach 72stiind., das zweite bei der eutekt. Zusammensetzung nach 
—-900stiind. Glithen bei 225° yerschwindet. Die Hartekurve wird linear. Kurnakow 
und Achnasarow, ZS. f. anorg. Chem. 125, 185, 1922, stellen die Méglichkeit 
der Hartung durch Abschrecken yon Legierungen nahe der eutekt. Zusammen- 
setzung fest. 

Im Gegensatz zu diesen Untersuchungen stellt P. Ludwik, ZS. f. anorg. 
Chem. 94, 161, 1916, durch geringe Cd-Zusiitze eine starke Erhéhung der Kegel- 
druckhirte fest. Diese erreicht bei 2 Proz. Cd-Gehalt ein Maximum von ther 
100 Proz. 

1) AuBerdem waren noch Pb und Fe in Spuren (weniger als 0,01 Proz.) nach- 
weisbar. Fiir freundliche Unterstiitzung bei diesen Analysen sind wir Herrn 
H. Mark zu grofem Dank verpflichtet. 

4 *) Diesem Befund entspricht ein analoger von O. Feussner (Metallborse 14, 
» 2049, 1924) an Al-Kristallen erhaltener. Kine Reinigung yon Al durch Ziehen 
yon Einkristallen aus der Schmelze konnte nur um einige Hundertstel Prozent er- 
reicht werden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 14 
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Die mikrographische Untersuchung zeigte, da bis 0,53 Proz. Cd- 
Gehalt die erhaltenen Kristalle noch keine Eutektikumseinschliisse er- 
kennen lassen, bei 1,03 Proz. Cd-Gehalt hingegen solche bereits spuren- 
weise auftreten. In den Fig. 4 bis 6 sind die geatzten Schliffe von aus 
einer reinen Zn-,Kahlbaum*-Schmelze und aus ebensolchen mit 0,5 Proz. 
Cd bzw. 1 Proz. Cd legierten Zinkschmelzen gezogenen Einkristallen und 
(im Falle der Legierung mit Cd) von durch Pressen und Rekristallisieren 
daraus erhaltenen Polykristallen wiedergegeben. rst bei 1,03 Proz. 
Ca-Gehalt ist spurenweise eingelagertes Eutektikum erkennbar. Die 
Grenze der Mischkristallbildung ergibt sich also zwischen 0,53 Proz. und 


Fig. 4 bis 6. Schliffbilder von mit Cd legiertem Zn. 


Atumittel: Alkoh. HCl (3 proz.). 
VergriBerung = 230. 


Fig. 4. Zn-(,,Kahlbaum*)-Kristall (0,03 Proz, Cd-Gehalt). 


1,03 Proz. Cd, was mit den Ergebnissen von Hindrichs, Kurnakow, | 


Zemezuzny und Arnemann iibereinstimmt. Bei 1,5 und mehr Prozent 
Cd-Gehalt der Schmelze gelang es nicht mehr, delhnbare Einkristalle mu 
erhalten. 

b) Die Schubspannung an der Streckgrenze in ihrer Ab- 
hingigkeit von der Cd-Konzentration. Einen Vergleich der 
Plastizitit der Zn-Cd-Mischkristalle und des Zn-, Kahlbaum*-Einkristalls 
haben wir nach dem Obigen an Hand der Schubspannungen an der Streck- 
grenze durchzufiihren. Die Tabellen 3 bis 5 enthalten das Ergebnis der 


den eingangs beschriebenen Dehnungsversuchen an Zn-Einkristallen vilhg 
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Fig.5b. Polykristall. 


Fig. 5a. Einkristall. 
Cd-Gehalt 0,53 Proz. 


Es tritt noch kein Eutektikum auf. Mischkristalle. 


Fig.6b. Polykristall. 


Fig. 6a. Einkristall. 
Cd-Gehalt 1,03 Proz. 


Spurenweises Auftreten von Eutektikum. 
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Tabelle 31). 


| 3 E | Zerreifsz 
x0 | Str.zGr. | So No Dehnung festighelt 
ae (iz9a | 812 88 1,28 4,4 
sites ab eeaeiiles 60 1,76 4,8 
Tae)  Bax0) 91 2,26 5,0 
20 1190) 7}, 3382 140 1,86 5,7 
| 1050, 337 123 203 7,3 
a | 570 268 188 3,56 8.7 
oe | 784 368 258 LOL 12.0 
“ae { 573 276 207 3,42 Te 
sy | 449 216 162 3,41 7,3 
42 583 290 261 3,31 8,6 
oy [575 287 276 5780 lp 0K 
\ 509 236 228 4,12 = 
te 502 250 268 | ae 
; 532 270 eee 3,25 7,0 
So = 282,5 gjmm?, 
So one 274 gjmm?. 
a 


Dehnungsversuche an Zn-Cd-Mischkristallen mit 0,53 Proz. Cd-Gehalt. 


Tabelle 4. 


1) Die 


Str.zGr. So No 
| 
| | 8940 1510 700 
| | 2400 920, 426 
| {1860 895 674 
}  |1860 895 674 
| | 1860 928 866 
(b\cte40" 4) Dae oate 855 
| MESO. 8S eso Miele Os 
| 1540 740 985 
| 
| { 1980 905 1392 
| 1773 811 1248 
{1690 760 1216 
| 1 1665 752m L197 
So 850,5 g;mm? 
So korr, = 825 g/mm?. 


| 
| 


Dehnung 


rh 
| 
a 


1,25 
2,60 
3,82 : 
4,03 | 
2,48 | 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


Bedeutung der Buchstaben ist dieselbe wie in Tabelle 1. 


Zerreif- 
festigkeit 
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Majpelvers- 
| Dehnungsversuche an Zn-Cd-Mischkristallen mit 1,03 Proz. Cd-Gehalt. 


=p : ed Zerreit- 
Xo Str.2Gr. So No Del.nung festigkeit 
30° 2870 1242 Zils 4) 2,92 ila 
37 2670 1300 966 8,54 P52 
2157 1068 1230 3,36 7,8 
49 2600 1285 1480 2,73 7,6 
{ 2580 1238 1645 4,08 10,9 
53 { 2100 1008 1340 3,30 8,8 
So — 1186 gimm?, 
Sokorr. 1150 g/mm?. 


-analogen an Mischkristallen. Auer dem Ausgangswinkel der Basis, der 


“Streckgrenze, Schub- und Normalspannung ist auch noch die maximale 
“Dehnung und die Zerreifspannung angegeben, da bei dem geringen Quer- 
+schnitt der Kristalle diese in dem empfindlichen Festigkeitspriifer (MeB- 
bereich 1 kg) bis zum Reifen gedehnt werden konnten. 
Aus den Tabellen geht erneut die Abhingigkeit der Streckgrenze 
von der Ausgangslage der Basis hervor; die Schubspannung zeigt sich 
fiir die einzelnen Konzentrationen wieder merklich konstant (und unab- 
-himgig von der Normalspannung). 

Da bei diesen Kristallen die Bestimmung des Stellungswinkel 7, der 
Basis lediglich mit Hilfe der Vermessung der Gleitellipsen am (heif ge- 
| dehnten) Band oder am leichtgepreSten Ausgangskristall ') erfolgte, wurde 
| am Mittelwert der fiir die einzelnen Konzentrationen bestimmten Schub- 
| spannung an der Streckgrenze noch eine Korrektur angebracht, welche 


f} ler Nichtberiicksichtigung des Winkels k (vgl. Abschnitt 1) entspricht. 


) Annahme der Ubereinstimmung von groBer Achse der Gleitellipse und 
) Gleitrichtung *). | 


U 1) Griineisen und Goens, ZS. f. Phys. 26, 235, 1924. 
I, 2) Aus 42 Bestimmungen des Winkels & an reinen Zn-Kinkristallen bzw. an 
| mit Zinn legierten Zn-Kristallen hat sich derselbe in 24 Fiillen zwischen 0 und 
10°, in 10 Fallen zwischen 10 und 20° und in 8 Fallen zwischen 20 und 30° er- 
geben. Der Winkel & iiberdeckt also den ihm zur Verfiigung stehenden Bereich 
von 0 bis 309 nicht gleichmaBig; er bevorzugt die kleineren Werte. Auf Grund 
lieser Statistik wurde fiir cos k, welcher Ausdruck in die Formel fiir die Schub- 
‘spannung eingeht (und der hier gleich 1 gesetut worden war), ein Mittelwert in 
jer Weise bestimmt, daB das Mittel aus den Werten der cos von 5, 15 und 25°, 
_ welchen als Gewicht die Anzahl der im Bereich + 5° aufgetretenen k-Werte bei- 
velegt wurde, gebildet wurde. cosk ergibt sich hierbei — 0,97. Die Vernach- 
‘lissigung von k hat also im Mittel einen systematischen Fehler yon 3 Pros. zur Folge. 
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Die fiir die Streckgrenze charakteristische Schubspannung zeigt eimen 
auBerordentlich starken Anstieg mit zunehmender Cd-Konzentration (vgl. 
Fig. 7). Fiir den Zn-Cd-Mischkristall mit 0,13 Proz. Cd betragt sie 
bereits das etwa Dreifache, fiir den Mischkristall mit 0,53 Proz. Cd das — 
Neunfache des fiir den Zn-, Kahlbaum‘-Kristall giiltigen Wertes. Bei 
weiterer Zunahme des Cd-Gehalts nimmt die verfestigende Wirkung des- 
selben (was mit der Begrenzung der Mischkristallbildung zusammenhiingen 
diirfte) etwas ab; bei 1,03 Proz. Cd-Gehalt ist die Schubspannung aut 
das 12,2fache gestiegen. 

Extrapoliert man die Kurve, welche die Abhingigkeit der kritischen 


Schubspannung an der Streckgrenze vom Cd-Gehalt darstellt, geradlinig 


N, 720 = | Sy 
ne Y—- Sas Se ed = . 
iS) Aaa ars 

S 800\80->- = SS = 

S | | | 

¥'600|66 = +— | 

g | | 

S yoolw | ee . at} 

3 x | | 

S 200\4f— - | za 

= | | 

S 

A) 05 10 15 20 25 30% 


; Gewichtsprozente Ca 


o 


Fig. 7. 

Abhangigkeit der fiir die Streckgrenze des Zn-Cd-Mischkristalls 

charakteristischen Schubspannung in der Gleitflache vom Cd- 

Gehalt. (Gestrichelt ist die von P. Ludwik gefundene Zunahme 
der Kegeldruckharte polykristallinen Materials eingetragen.) 


bis auf 0 Proz. Cd, so ergibt sich fiir die Schubspannung an der Streck- 
grenze des Cd-freien (jedoch noch Spuren von Pd und Fe enthaltenen) 
Zn-Kristalls der auSerordentlich niedrige Wert von 40 g/mm?. Wieviel 
davon noch auf die Verunreinigungen durch die beiden genannten Metalle 
zu setzen ist, ist zunachst noch unbekannt. Jedentalls scheint die Schub- 
festigkeit des Zn-Kristalls in Richtung der digonalen Achse I. Art eime 
auferordentlich geringe zu sein, um so mehr, da ja die angegebene Schub- | 
spannung fiir die Streckgrenze und nicht fiir die erheblich tiefer legende 
wahre Elastizitiitsgrenze gilt. 

3. Die Streckgrenze des mit Sn legierten Zn-Kristalls. Als 
zweites Legierungssystem des Zn wiihlen wir em solches zur Untersuchung, 
welches an der Zn-reichen Seite durch Fehlen jeder Mischkristallbildung aus- 
gezeichnet ist: das System Zn-Sn, bei welchem bei Sn-Konzentrationen 
= 0,10 Proz. bereits Eutektikum beobachtet wird '). 


1) B. E. Curry (l.c.) findet, daB auf der Zn-reichen Seite keine Mischkristall- 
bildung erfolgt, auf der Sn-reichen bis 4 Proz. Zn-Mischkristalle. Arnemann (1. c.) 
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a) Struktur der Kristalle. Durch Ziehen aus der Schmelze ge- 
lang es bis 2 Proz. Sn-Gehalt derselben neben hiaufiger auttretenden, 
wenig oder gar nicht dehnbaren Drahten, die sich als Mehrkristalle er- 

) wiesen, auch weiche auBerordentlich dehnbare zu erhalten. Die Dehnung 
geht bei diesen unter Bandbildung und Auftreten von parallelen Gleit- 
linien vor sich. Die Drithte zeigen also durchaus Einkristallcharakter. 
Die Derbheit der Gleitlinien nimmt mit zunehmendem Sn-Gehalt der 
Schmelze autfallend zu. 

DaB der Sn-Gehalt der dehnbaren Kristalle dem der Schmelze gleich 
war, zeigen die Analysen, deren Ergebnisse in Tabelle 6 zusammengestellt 


sind. (EKinwage 4 bis 7 g.) 


oS 


Ta belle: 
Bestimmung des Sn-Gehalts von mit Sn legierten Zn-Kristallen. 


Ne 


Sn-Gehalt | Sn-Gehalt 
der Schmelze der Einkristalle 
Proz. | Proz. 
0,50 0,51 
1,00 | 1,00 
1,50 1,50 
2,00 1,98 


Die mikrographische Analyse dieser Kristalle stimmt mit den bis- 
herigen Ergebnissen durchaus iiberein. Bereits bei 0,1 Proz. Sn-Gehalt 
tritt deutlich Eutektikum auf, wie es die Fig. 8 am Einkristall und einem 
durch Pressen und Rekristallisieren erhaltenen Polykristall zeigt. Die 
weiteren Fig. 9 und 10 zeigen die Zunahme der Menge eingelagerten 
-Eutektikums an Schliffbildem von mit 1 und 2 Proz. Sn legierten Zn- 
Kristallen. Bereits diese beiden Bilder zeigen, da8 wir es vermutlich mit 
stiibchentérmigen Eutektikumseimschliissen zu tun haben, wobei die Lings- 


achsen der Staibchen vorwiegend in zueinander parallenen Ebenen liegen. 


| findet bei O,1 Proz. Zn-Gehalt noch deutlich Eutektikum. Lorenz und Plum- 
bridge (1. c.) kommen aus therm, u. mikrogr. Analyse zu dem Schluf, da sich in 
den Legierungen des Zn und Sn die Metalle praktisch rein ausscheiden. P. Fuchs, 
ZS. ft. anorg. Chem. 109, 80, 1920, welcher nur die Sn-reiche Seite untersucht, 
findet aus mikroskop. und Spannungshestimmungen, daB Mischkristalle bis zu 
einem Ausma8 von 0,03 Mol Zn auftreten. Die elektrische Leitfahigkeit von Zn- 
Sn-Legierungen nimmt linear mit dem Sn-Gehalt ab (vgl. Guertler, Ll c.). Die 
“Hlarte nimmt nach Calvert Johnson, Dinglers Polyt. Journ. 152, 134, 1859, 
nahezu linear (mit einer leichten Verzégerung in der Gegend der ‘eutektischen 
| Zusammensetzung) ab. Auch P. Ludwik, ZS. f. anorg. Chem. 94, 161, 1916, 
findet dies durch Bestimmung der Kegeldruckhirte von Legierungen in der Nihe 
der reinen Metalle bestiitigt. 
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Wesentlich verstiirkt wird dieser Eindruck durch Fig. 11, welche den ge- 
iitzten Schliff des mit 1 Proz. Sn legierten Zn-Eimkristalls in schwiicherer 
VergriBerung darstellt. Die Parallelitiit der Ebenen der St&ébchenachse 
kommt hier klar zum Ausdruck. 

Die Bestimmung der kristallographischen Natur dieser ausgezeichneten 


Ebenen fiihrten wir auf folgende Weise durch: An zwei Stiicken emes 


Fig.8 bis 11, 18 und 14. Schliffbilder von mit Sn legiertem Zn. 


Atamittel: Alkoh. HCl (8 proz.). 
Vergréferung (wenn nicht besonders angegeben) == 230. 


Fig. 8a. EKinkristall. Rig. &b. Polykristall. 
Sn-Gehalt O,L Proz. 
Deutliches Auttreten von Butektikum, 


Fig. 9. Kinkristall, Sn-Gehalt 1 Proz. 


ee 
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: 
; 


mit 2 Proz. Sn legierten Zn-Kristalls wurde durch Brechen bei tiefer 
Temperatur die Basistlache freigelegt (vgl. Fig. 12). Das eine Stiick 
wurde nun parallel zur Ebene ABCD (also der Zeichenfliche), das 


“andere parallel zur Ebene # FG iH (also senkrecht zur Zeichenfliche) ab- 


geschliffen und geiitzt. Das Ergebnis ist in den Fig. 13 und 14 zu sehen. 


Pig. 11. Einkristall. Sn-Gehalt 1 Proz. Vergréferung — 42. Maa sieht, dai das 


Butektikum vorzugsweise in zueinander parallelen Schichten angeordnet ist. 


Die Ebene bevorzugter Eutektikumsabscheidung verliuft jeweils parallel 
‘der Spur der Basis in der Schliffflache, womit die Indentitit dieser 
| bevorzugten Ebene mit der hexagonalen Basistliche erwiesen ist!). Drei- 


(3 


‘fache Wiederholung dieses Versuches A 2 


ergab stets dasselbe Ergebnis. pe ee ee z 
Trotz des Fehlens der Mischkristall- 7 a 
bildung kann man auch bei mit Sn @ a 

egierten Zn-Kristallen noch von Ein- Fig. 12. 


Methode zur Bestimmung der Ebene 
- . aC : der Zn-Sn- Butektikumseinlagerun- 
Poicht mehr einschluBfrei. Parallel emer er oe 5 ae 

gen im legierten Zn-Kristall. 


kristallen sprechen, sie sind nur eben 


-vorgegebenen kristallographischen Ebene 
an { g 
sind die der Sn-Konzentration entsprechenden Eutektikumsmengen im Form 


i 


) stiibchenférmiger Einschliisse im Kristall verteilt. 
b) Die Schubspannung an der Streckgrenze in ihrer Ab- 
Vhingigkeit vom Eutektikumsgehalt?). Die Dehnungsversuche 


it 


1) Vielleicht erklart sich hierdurch die Zunahme der Derbheit der Gleitlinien 
(Dicke der Gleitschichten) mit zunehmendem Sn-Gehalt der Kristalle. 
2) Die Mengen an eingeschlossenem Eutektikum wurden aus den Sn-Konzen- 
-trationen von 0,1, 0,5, 1, 1,5 und 2 Proz. mit Hilfe der eutektischen Zusammen- 
~setzung (13,3 Proz. Zn) berechnet. 
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wurden analog wie beim Zn-, Kahlbaum“-Einkristall bzw. Zn-Cd-Misch- 
kristall durchgetiihrt. Ihre Ergebnisse sind in den Tabellen 7 bis 11 zu- 
sammengestellt. Die Konstanz der Schubspannung an der Streckgrenze 


ist bei ein und derselben Konzentration wieder gewahrt; bei Anstieg der 


Eutektikumsmenge steigt sie an, zeigt jedoch oberhalb 0,58 Proz. Eutek- 


tikum (einer Sn-Konzentration von 0,50 Proz. entsprechend) nur mehr 


Fig. 13. Fig. 14. ‘ 


Fig. 13 und 14. Bestimmung der kristallographischen Natur der Ebene bevorzugter 

Sutektikumsabscheidung im EHinkristall. Sn-Gehalt 2 Proz. Vergr. = 30. Die 

Spur der Basisebene in der Schlifffliche ist durch Pfeile bezeichnet. Sie verliuft- 

jeweils parallel zur Ebene der Eutektikumsabscheidung, die sich somit als Basis- 
flache zu erkennen gibt (vgl. Fig. 8). 


Tabelle 71). Dehnungsversuche an mit 0,1 Proz. Sn legierten 
Zn-Kristallen. (Eingeschlossene Eutektikumsmenge 0,12 Proz.) 


X0 Ao Str.2Gr. So No 


= | = = = = = — = = a 
360 360 | te ae is 
4349.80" | aoe Bue aes 
Bae 233 | oz) ae 
So = 244 emm?. 


1) Die Bedeutung der Buchstaben ist dieselbe wie in den Tabellen 1 bzw 


3 DISso; ‘ 


| 


j 
+ 
k 
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einen schwachen Anstieg; im Hichstfalle fanden wir eine Erhéhung der 
Schubspannung auf das etwa Vierfache des tiir den Zn-, Kahlbaum “- 
Kristall giiltigen Wertes. 


Tabelle 8. 
Dehnungsversuche an mit 0,5 Proz. Sn legierten Zn-Kristallen. 
(Bingeschlossene Eutektikumsmenge 0,58 Proz.) 
Neen 
0 eee aes 
Fs ort lie ee 0 ree 
2 sami p ern | scene ates | (See 


S$) == 8)8 sium. 


Tabelle 9. 
Dehnungsversuche an mit 1,0 Proz. Sn legierten Zn-Kristallen. 
(Eingeschlossene Eutektikumsmenge 1,15 Proz.) 


| 
Xo ho Str.2Gr. So No 
| 
— | ——$— 

Anes. 788 304 | 101 
269 28° hes 965 | 182 
. (912 445 471 
3 Oa ad \666 395 344 
649 329 357 

=o 48 | {670 333 369 
(729 361 402 

48 48 625 309 345 
\627 310 346 

| 

53 | 53 {751 360 479 
ge . \776 373 495 
- — (742 318 474 
oe 57 30! 1605 259 326 
beech Heo | (519 243 348 
vie ins | 658 309 | 441 
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Tabelle 10. 
Dehnungsversuche an mit 1,5 Proz. Sn legierten Zn-Kristallen. 
(Eingeschlossene Eutektikumsmenge 1,73 Proz.) 


xo Ao | StroGr | So No 
eee ae 
ee ae 
Te mabe ols 
Pe eet, eles 
46 30' | 47 | ee oe | a 
Seeley | alee 
‘i s so (ie | aa) aa 
53 53 | {794 381 | 507 
iy oka See 378 | 490 


So = 373 g/mm?. 


Tabelle 11. 
Dehnungsversuche an mit 2 Proz. Sn legierten Zn-Kristallen. 


(Hingeschlossene Eutektikumsmenge 2,30 Proz.) . 
ho | ho Str.-Gr. So No 
768 344 216 

20 90 t 
: | Beer oAL re 338 219 
829 381 428 
- | 50 ig60 | 396 445 
ee (833 401 494 
ones 1780 376 462 
: (727 354 436 
a me \805 392 484 
707 329 479 
55 30 | 55 30 700 326 474 
| (730 339 494 
? = (835 382 587 
ou au \774 354 | 544 
Ss, = 355 g/mm?. 


Fig. 15 gibt die Abhiingigkeit der kritischen Schubspannung von 
der Menge des eingeschlossenen Eutektikums graphisch wieder. Die 
Kurve verliuft von 0,5 Proz. Eutektikum an fast geradlinig und parallel 
zur Abszissenachse. 
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Die in den beiden letzten Abschnitten enthaltenen Ergebnisse 
zeigen die ungleich gréfere verfestigende Wirkung, die ein in das 
Gitter eintretendes Zusatzmetall (Mischkristallbildung) ausiibt, gegen- 
‘itber einem ledighch in Form eutektischer Kinschliisse hinzukommenden. 
Wihrend ein Zusatz von 0,18 Proz. Cd eime Erhéhung der kritischen 
Schubspannung des Zn -, Kahlbaum“- Kristalls auf das etwa Vierfache 
des Ausgangswertes zur Folge hat, bewirkt erst ein 1Omal so grof8er 
Sn-Gehalt (einem Eutektikumsgehalt von 2 Proz. entsprechend) dieselbe 


Vertestigung. 


I. Uber Formverfestigung von Einkristallen durch Kaltreckung. 


Im ersten Teil dieser Arbeit haben wir die Gesetzmiibigkeit unter- 
sucht, welche den Beginn der plastischen Deformation von Kinkristallen 


- (beim einfachen Zugversuch mit 


langsamer Belastungssteigerung) — .1) 
. regelt. Diese Gesetzmibigkeit ist N 
- eine iiberaus einfache: Sobald erg Sea i 
: die fiir den  betreffenden ale, | 
| Kristall charakteristische ol ao eS ee 
auf die Gleitfliche bezogene Se | 
Schubspannung in der Gleit- 8 ae | : 


7 2 3 
: oe : Gewichtsprozente Zn-Sn-Eutektihum 
richtung erreicht wird, setzt 
; Fig. 15. Abhingigkeit der kritischen 


deutlich plastische Dehnung EARS : 
LG = Schubspannung des mit Sn legierten 


ein, unabhingig von der aut Zn-Kristalls von der Menge des ein- 
' die Gleitfliche wirkenden gelagerten Eutektikums. (Gestrichelt 


ist das von P. Ludwik erhaltene 
Verhalten der Kegeldruckhirte ein- 
Im weiteren Verlauf der Deh- gezeichnet.) 


| Normalspannung. 


nung tritt eine sehr erhebliche 

Erhihune der Gleitreibung auf: der Kristall verfestigt sich. KEinige Beob- 
achtungen tiber diese Verfestigung von Kinkristallen durch Kaltreckung 
sollen in diesem zweiten Teil mitgeteilt werden. 

1. Haingt die Verfestigung durch Kaltreckung von der 
Normalspannung ab? Um Anhaltspunkte zur Beantwortung dieser 
Frage, ob also die Normalspannung auch withrend der Dehnung un- 
wirksam bleibt, zu erhalten, untersuchten wir die Veriestigung von 
Zn-Kristallen mit verschieden orientierter Gleitflache'). Die Form der 


- Dehnungskurven derselben zeigt einen sehr deutlichen systematischen 


1) Und dementsprechend verschiedenen Normalspannungen. 
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Einflu8 der Ausgangslage der Gleitflache. In der Fig. 16 sind die ersten 
Teile je einer Dehnungskurve pro Kristall schematisch nebeneimander 
gezeichnet, wie sie im Festigkeitspriifer erhalten wurden. Jeweils ist 
der Ausgangswinkel y, der Gleitfliche bei der betretfenden Kurve an- 
geschrieben’). Nur ein einziges Mal wird die Regel, daf mit zumehmendem 
%o- Winkel die Steilheit der Kurve abnimmt, durchbrochen. Bei Stellungs- 
winkeln der Gleitfliche von etwa 60° verlauft die anfinghche Dehnung 
bei konstanter Last; liegt die Basis noch querer im Ausgangsdraht, so 
tritt sogar eine Lastabnahme auf. Im weiteren Verlaut der Dehnung 


6°30 
74° 
77°30 
78° 
qa" 
N 
$ 32°30 
2) J 
S 25°30 B° yuo 
Sy 4g? 
<a) 47? a5: JO 
55°30. 60° 
63°30 
Ss 
78° 


Dehnung > 


Fig. 16. Einflu8 der Lage der Gleitflaiche auf die Form der Dehnungskurve von 
Zn-Kristallen. Der jeweils angeschriebene Winkel stellt den Ausgangswinkel 
der BasisfKiche zur Lingsachse dar. 


steigt jedoch auch hier die Last wieder an. An Hand der Fig. 16 sind 
wir imstande, aus der Form der Dehnungskurve die Lage der Basis- 
fliiche im Ausgangsdraht wenigstens niherungsweise anzugeben”). 

Mit Hilfe dieser Dehnungskurven wurde nun in der Weise eine 
Priifung der eingangs gestellten Frage versucht, daS fiir die einzelnen 
Kristalle die nach einer durch die Ausgangsorientierung bestimmten 
Dehnung beobachtete Erhéhung der Gleitreibung bestimmt wurde. Die 
Dehnungen fiir die einzelnen Kristalle wurden dabei so gewihlt, dab die 
Abgleitung in allen Fallen gleich war*). Fig. 17 zeigt, wie die Ab- 


1) Der Umstand, daf Querschnitt und Linge der untersuchten Kristalle 
nicht sehr weitgehend voneinander abwichen, bewirkte, dab die Gesetzmifigkeit 
in der Verianderung der Kurvenform bereits bei den durch automatische Aut- 
zeichnung im Festigkeitspriifer erhaltenen Kurven zum Ausdruck kommt. 

2) Wichtig ist hierbei jedoch, da8 die Belastungsgeschwindigkeit mit der 
fiir die Fig. 16 geltenden iibereinstimmt. Vel. I. Teil. 

3) Da zunichst wohl die plausibelste Annahme die ist, daf die Verfestigung am 
Finkristall mit der Abgleitung (und nicht mit der Dehnung) in einfachem Zu- 
sammenhang’ steht. 
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gleitung aus der Dehnung und dem Stellungswinkel der Gleitrichtung im 


Ausgangsdraht berechnet wird. 


| Aus dem Dreieck BDD" ergibt sich - = sind, cotg2, — cosi, 
) 
1 Be hears : : iP sind, 
und nach Elimination von 4, mit der Dehnungstormel (a= == Len a ey 
sind, 
- == Wp — sin? 4, — cos d,. (3) 
0 


Mit Hilfe dieser Formel ergibt sich die zu einer bestimmten Dehnung 
gehibrige Abgleitung, oder wenn man sie nach d autlist, die zu einer 


3 


estimmten Abgleitung (pro Langeneinheit) ge- 


iérige Dehnung, welche eine Funktion des Aus- 
yangswinkels der Gleitrichtung ist. 

Es wurde nun fiir alle untersuchten Kri- 
Istalle mit Hilfe der den Dehnungskurven ent- 
Mommenen Lasten, der Formel (1) und der Deh- 


sungsformel die aut die Gleitfliche (am der 


Heitrichtung) wirkende Schubspannung — nach 
iner Abgleitung von 10 Proz. bestimmt. Die 
‘unahme dieser Schubspannung, welche die Ver- 
estigung durch eine 10 proz. Abgleitung dar- 
| tellt, ist in Fig. 18 als Funktion der Ausgangs- 
age der Gleitflache dargestellt. 


Es scheint eine geringe Abnahme der Ver- Fig. 17. Berechnung 
: = der Abgleitung aus de 
vestigung mit zunehmendem Normalzug senkrecht peinas : : 
3 AUER : ; inung. 

a u den Gleitflichen, welcher ja mit wachsendem Ip, 1 — Anfangs- und 
' ,-Winkel steigt, vorhanden zu sein. Bei den Endlange, 

i “Lops . . Ay, 4, == Ausgangs- und 
) uersten Ausgangslag ag; } he zeiet sich 09 1 ‘ 8 : 

en Ausgangslagen der Gleitfliiche zeig Soe eR en mee eee 
}edoch wieder ein leichter Anstieg. Die GréBe Drahtachse und Gleit- 
i : + Fe 7 . richtung 

‘er Normalspannung ist bei diesen Versuchen im Se 

s = gesamte Abgleitung. 


}) erhaéltnis 1:50 variiert (vgl. Tabelle 1). 

Zu einer vélligen Klarstellung der Frage nach einer Abhiingigkeit 
er Verfestigung durch Kaltreckung von der Normalkomponente auf die 
tleitflache sind wohl noch weitere Versuche, insbesondere Dehnungs- 
“ersuche unter allseitigem Druck erforderlich. 
| 2. Die Verfestigung durch Kaltreckung des Zn-Cd-Misch- 
)ristalls in ihrer Abhaingigkeit vom Cd-Gehalt. Im ersten 
Teil dieser Arbeit war die auBerordentlich starke Erhéhung der Form- 
1) stigkeit von Zn-Cd-Mischkristallen mit zunehmendem Cd-Gehalt be- 


Spy) P. Rosbaud und E. Schmid, 


sprochen worden. Die zur Uberwindung der Gleitreibung nétige Schub- 
spannung steigt beispielsweise bei 0,5 Proz. Cd-Gehalt auf das Neun- 
fache ihres Wertes fiir den Zn-, Kahlbaum‘“-Kristall. Im _ folgenden 
untersuchten wir den Eintlu8 des Cd-Gehalts auf die durch Kaltreckung 
hervorgerufene Vertestigung. Dies kann in einfacher Weise durch Ver- 
eleich yon Dehnungskurven erfolgen, wobei man nach dem eben in | 
Punkt 1 Mitgeteilten jedoch Kristalle von derselben Ausgangsorientierung 


heranziehen mus. Je steiler die Dehnungskurve verliiuft, um so mehr 
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Fig. 1&8. Abhingigkeit der durch eine Abgleitung von 10 Proz. bewirkten Ver- 
festigung von der Normalspannung auf die Gleitfliche (Ausgangsstellungs- 
winkel der Basisfliche). Als Verfestigung ist die prozentuale Zunahme der 
S,— So 


Schubspannung ear - 100 aufgetragen. 
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weicht sie von der ,vertestigungsfreien* Kurve, welche nur Lastabnahme 
zeigt'), ab, um so stiirker verfestigt sich also der Kristall. 
In Fig. 19 sind durch geradlinige Verbindung der die Streckgrenze 


und das ZerreiBen markierenden Punkte die Dehnungskurven von Zn-Cd- 


Mischkristallen mit ungefihr derselben Ausgangsorientierung der Gleit: 
fliiche, jedoch verschiedenem Cd-Gehalt schematisch wiedergegeben. Dic 
Neigung der Geraden nimmt mit zunehmendem Cd-Gehalt der Misch 
kristalle sehr erheblich ab, was eine Abnahme der Verfestigbarkeit m1) 
Zunahme des Cd-Gehalts bedeutet. In der Dehnbarkeit weisen di 
Kristalle keine Anderung, in der Zerreiblestigkeit eine leichte Zanahm 
mit vermehrtem Cd-Gehalt auf. Da das ReiSen der Kristalle dure 
Abgleitung entlang einer zweiten Gleitfliiche (einer Prismenflache L Ar 
erfolgt, ist der Anstieg der ZerreiBspannung wohl durch die zufolge des 2: 
nehmenden Cd-Gehalts erhéhte Schubfestigkeit dieser Flache zu erkliire 


1) E. Schmid, ZS. f£. Phys. 22, 328, 1924. j 
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Noch klarer wird die Abnahme der Vertfestigbarkeit mit Zunahme 
des Cd-Gehalts durch Vergleich des Anstieges, welchen die zur Uber- 
windung der Gleitreibung niétige Schubspannung bei den einzelnen 

) Kristallen erféhrt. In Tabelle 12 ist auSer der an der Streckgrenze 
herrschenden Schubspannung in der Gleitfliche die, nach in allen Fallen 
ungefahr gleicher Dehnung, im Moment des Zerreifens herrschende an- 
gegeben. Auferdem sind auch noch die Normalspannungen zu Beginn 
und Ende der Dehnung und schliefSlich die Dehnung selbst in der Tabelle 
enthalten. 
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Fig. 19. Schematische Darstellung der Dehnungskurven von Zn-Cd-Mischkristallen 
i verschiedenen Cd-Gehalts. 
b - 0,03 Proz. Ca, (Zn-,,Kahlbaum‘); —-—-—- 0,53 Proz. Od; 
—— — — 0,13 Proz. Cd; ———_ 1,03 Proz. Cd. 


Der Ausgangsstellungswinkel der Gleitfliche ist bei den einzeJnen Kurven an- 
“geschrieben. Aus der Anderung der Neigung derselben geht die Abnahme der 
FE Verfestigbarkeit mit zunehmendem Cd-Gehalt hervor. 


Wahrend beim Zn-(,, Kahlbaum “)-Kristall eime Dehnung auf das 4tache 
sine [20-fache Erhéhung der Schubspannung zur Folge hat, sinkt diese 
-rhéhung bei 0,53 Proz. Cd-Gehalt auf knapp das Doppelte und betraigt 
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Tabelle 12. 


Verfestigbarkeit von Zn-Cd-Mischkristallen durch Kaltreckung 
in Abhingigkeit vom Cd-Gehalt. 


dea Hickrietells | So St Si—So No | Ny | Dehnung 

0,03 Proz. 74 1420 | 1846 53 | 205 4,2 
Zn-,K ablbaum*) 70 1400 1330 50 205 4,2 
| ( 276 1330 | 1054 207 238 3,4 

0,13 Proz. || 4 216 1260 L047 tee) | 226 3,4 

| | 268 1440 1172 © wes(68: | 245 SaaS 

' || | | | 

0,53 Proz. || { 895 1640. Neo abe olde, || B25 cee 

| | 895 | 1650 | 755 674 | 253 4,0 

1,03 Proz. || +1300 1920 | 620 | 966 | 294 4,0 


So, (No) = Schubspannung (Normalspannung) in der Gleitfliche an der Streck- 
grenze (in g/mm?); 

S,, (N;) = Schubspannung (Normalspannung) in der Gleitfliche im Moment des 
Zerreifens (in g/mm?). 

beim gesittigten Mischkristall nur mehr 50 Proz. Auch die absolute 

Zunahme der Schubspannung (S,— S,) nimmt mit steigendem Cd-Gehalt 

systematisch ab. 
Dieses Verhalten des Zn-Cd-Mischkristalls zeigt also, daf die 
durch eingelagerte Fremdatome verfestigte Gleitflache (Basisfliche des 


Zu-Kristalls) durch dieselbe: Abgleitung (Dehnung) weniger stark ver- _ 


festigt (blockiert) wird als ee unverfestigte, glatte Gleitflache, und zwar 
ist die Verfestigbarkeit um so geringer, je gréfer der Gehalt an Cd ist. 

Entgegengesetzt scheint die Wirkung des Zn im Falle der Legierung 
mit Kupfer zu sein. Hier zeigt sich aus den Versuchen von Kérber 
und Rohland?) an polykristallinen Messingen verschiedenen Zn-Gehalts 
ein Anwachsen der Verfestigbarkeit mit zunehmendem Zn-Gehalt. 


Zusammentassung. 


1. Das Einsetzen plastischer Deformation ist bei Metallkristallen 
an die Erreichung einer bestimmten kritischen Schubspannung in den 
Gleitflichen gebunden, welche unabhiingig von der wirkenden Normal- 
spannung ist. Die Streckgrenze verliert dort ihre Bedeutung als Material- 
konstante. Sie ist durch die Lage der Gleitelemente im Kristall bedingt. 

2. Fiir den Zn-(, Kahlbaum“)-Kristall betragt die auf die Hauptgleit- 
fliche (Basisflache) bezogene, kritische Schubspannung in der Gleit- 


1) F. Kérber und W. Rohland, Mitt. des Kaiser Wilhelm -Instituts 2 
Hisenf. 5, 55, 1924. 
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richtung (digonale Achse I. Art) an der Streckgrenze bei gewoéhnlicher 
Temperatur 94 g/mm? (+ 3). 

3. Die Grenze der Mischkristallbildung von Zn und Cd hegt auf 
der Zn-reichen Seite des Systems zwischen 0,53 und 1,03 Proz. Cd. 
‘Mischeinkristalle zeigen eine auSerordentlich erhéhte Formfestigkeit. Die 
‘kritische Schubspannung (an der Streckgrenze) betriigt bei 0,53 Proz. 
'Cd-Gehalt das 9-fache, bei 1,03 Proz. Cd-Gehalt das 12,2-fache des fiir 
iden Zn-(,, Kahlbaum‘)-Kristall giiltigen Wertes. Die Bestimmung dieser 
ikritischen Schubspannung stellt somit ein auSerordentlich empfindliches 
zanalytisches Hilfsmittel dar. 

Da auch das verwendete Zn (,.Kahlbaum“) noch 0,03 Proz. Cd 
venthilt, wurde durch Extrapolation die fiir den Cd-freien (jedoch noch 
Spuren von Pb und Fe enthaltenden) -Zn-Kristall giiltige kritische 
‘Schubspannung ermittelt; sie betragt etwa 40 g/mm’. 

4. Die Grenze der Mischkristallbildung von Zn und Sn hegt auf 
der Zn-reichen Seite “des Systems unterhalb 0,1 Proz. Sn. Bis 2 Proz. 
/Sn-Gehalt wurden weiche, <dehnbare Einkristalle erhalten, welche das 
/'Sn in Form eutektischer Einschliisse enthalten. Die stibchenférmigen 
Eutektikumseinschliisse ordnen sich vorzugsweise in Ebenen parallel der 
‘hexagonalen -Basisfliche an. Die Erhéhung der Formfestigkeit durch 
diese Einschliisse bleibt erheblich hinter der durch Mischkristallbildung 
‘bewirkten zuriick. Die die Streckgrenze bestimmende kritische Schub- 
/ spannung erreicht -bei 0,5 Proz." Eutektikumsgehalt das 3-fache des fiir 
| den Sn-freien Kristall giiltigen Wertes und steigt dann mit Vermehrung des 
Eutektikums nur mehr wenig an. Die Derbheit der Gleitlinien in (ge- 
‘dehnten) Kristallbandern nimmt mit Zunahme des Eutektikums deutlich zu. 
5. Die Dehnungskurven von Zn-Kristallen zeigen eine fiir die 
| Ausgangslage der Gleitflache charakteristische Form. 

: 6. Die Frage nach der Abhingigkeit der durch Kaltreckung bewirkten 
- Verfestigung von der Normalspannung aut die Gleitilache wird untersucht. 
7. Die <Verfestigbarkeit durch Kaltreckung von Zn-Cd-Mischein- 
kzistallen nimmt mit steigendem Cd-Gehalt ab. 

| Frl. W. Schulz, welche uns bei der Ausfiihrung der Versuche auf 
das trefflichste unterstiitzt hat, sagen wir auch an dieser Stelle unseren 
vherzlichsten Dank. Dem Elektrophysikausschu8 der Notgemeinschaft der 
j Deutschen Wissenschaft sind wir fiir die Bewilligung der Mittel zur Durch- 
fihrung dieser Arbeit zu besonderem Dank verpflichtet. 

Kaiser Wilhelm-Inst. f. Faserstoffchemie. Physikalische Abteilung. 
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Zur Kinetik photochemischer Prozesse in Farbstoffen. 
Von A. Predwoditeleff und N. Netschajewa in Moskau. 


(Mit sieben Abbildungen. EHingegangen am 4. Marz 1925.) 


1. Es wurde die Anfangsgeschwindigkeit des Ausbleichens von Cyanin- und Pina- 

ceyanolkollodiumschichten in Abhingigkeit von der Konzentration des Farbstoffes 

untersucht. 2. Die Kurven der Anfangsgeschwindigkeiten des Ausbleichens zeigen 

einen periodischen Charakter, welcher von der Konzentration abhingig ist. 3. Hs 

wurde der Einflu8 der Konzentration des Kollodiums in der Schicht auf den Gang 
des Ausbleichens untersucht. 


§$ 1. Die Frage nach dem Parallelismus zwischen den photochemi- 
schen und photoelektrischen Prozessen ist in der Literatur schon lange — 
beriihrt worden und es sei hier auf die ausfithrlichen Arbeiten von Scholl, — 
Rudert, Weigert, Byk und Borck, Goldmann, Szédro?), welche — 
sich damit betafbten, verwiesen. 5 

Auf Grund dieser Arbeiten kann man mit gewissem Rechte an- 
nehmen, daS in den meisten Falien neben dem photochemischen Prozeb 
ein photoelektrischer Prozef zu beobachten ist. 

Ohne die Frage nach der Aufeinanderfolge dieser Prozesse, da, wo 
sie beide einander begleiten, vorweg zu entscheiden, weist das ganze 
experimentelle Material, welches wie die photoelektrischen, so die photo-— 
chemischen Prozesse umfaSt, darauf hin, daB beide Erschemungen einer — 
und derselben Art sind. 

In den Gesetzen, welche die Kinetik des einen und des anderen — 
Prozesses beherrschen, ist es leicht, eine fast volle Identitit zu iibersehen. 

Die minimale Energiemenge, welche notwendig ist, um ei Blektron 
von gegebener Geschwindigkeit von dem Atom abzuspalten, ist gleich hv. 

Diese Regel auf die photochemischen Prozesse angewendet, gibt das 
bekannte Kinsteinsche Gesetz, welches besagt, dai jede photochemische 
Umsetzung, welche ein Molekiil erleidet, nach der Absorption eines 
Quants (hy) geschieht. 

Des weiteren hat die zuerst von P. Lasarew7”) experimentell nach- 
gewiesene Regel von van’t Hoff, dai die Geschwindigkeit der photo- 


1) H. Scholl, Photoelektrische Erscheinungen am feuchten Jodsilber. Habili- 
tationsschrift. Leipzig 1904. G.Rudert, Ann. d. Phys. 81, 559, 1910; F. Weigert, | 
Ebenda 24, 243, 1907; A. Byk und H. Borck, Ver. d. D. Phys. Gesellschaft 12, 
621, 1910; N. Szédro, Ber. d. Moskauer Wissenschaftl. Instituts, Bd. 1, Lieferung 2. 
(Russisch.) 

2) P. Lasarew, Das Ausbleichen von Farbstoffen und Pigmenten im sicht- 
baren Spektrum. (Russische Dissertation 1910.) 
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|chemischen Reaktion proportional der absorbierten Energie ist, ein Ana- 
logon in dem photoelektrischen Effekt. . 

P| Wenn C die Konzentration des photoaktiven Stoffes bedeutet, J, die 
‘Helligkeit des einfallenden Lichtes,so kann man das Gesetz von van’t Hott 


-schreiben 


dC 
Beacon — e-ke 
°F ad, (1—e¥°) (1) 
Die Gréfe J,(1—e—*°) in dieser Gleichung gibt die absorbierte 


“Energie. 

Wenn man annimmt, da die Zahl der Elektronen, welche in der 
‘Zeiteinheit aus dem photoaktiven Stoffe herausgeschleudert werden, pro- 
portional der Zahl der Atome ist, die durch das Licht in der Zeiteinheit 
angeregt werden, so kann man dieses Gesetz, wie das Partzsch und 
Hallwachs?) gezeigt haben, benutzen, um den Photostrom in diinnen 
‘Schichten zu berechnen. 

} Jedoch lassen die vor kurzem gemachten Experimente an der Richtig- 
‘keit der Formel von Partzsch und Hallwachs zweifeln. Robinson, 
Compton, Ross und Stuhlmann”) haben in einer Reihe von Arbeiten 
| gezeict, da8 fiir Metalle Abweichungen von der Regel von Partzsch 
und Hallwachs zu beobachten sind, welche gréfer als die Beobachtungs- 
| fehler ausfallen. Im Falle der photoelektrisch aktiven Farbstoffe werden, 
‘wie wir in unserer Arbeit ,Uber die Wirkung der Schichtdicke auf den 
| photoelektrischen Effekt in Farbstoffen*)“ gezeigt haben, auch bedeutende 
Abweichungen von der Partzsch-Hallwachsschen Regel beobachtet, 
die einen ausgesprochenen periodischen Charakter zeigen. 
Ohne die Frage nach dem Grunde der genannten Abweichungen zu 
‘beriihren, kann man, sich auf die volle Analogie zwischen den photo- 
‘elektrischen und photochemischen Prozessen stiitzend, Abweichungen vom 
-van’t Hoffschen Gesetz auch fiir photochemische Prozesse in diinnen 


| Schichten erwarten. 

Die vorliegende Arbeit soll diese Abweichungen auffinden. 

§ 2. Bei der Untersuchung dieser Frage richteten wir unser Augen- 
| merk auf das Ausbleichen von Kollodiumschichten des Cyanins und Pina- 
| cyanols. Die Schichten wurden folgendermafen zubereitet. Auf emer 
“Nernstschen Mikrowage mit der Empfindlichkeit 29. 10-° © fiir einen 


1) Ann. d. Phys. 41, 247, 1913. 

2) K. Compton und Ross, Phys. Rev. 18, 374, 1919; Stuhlmann, Ebenda 
20, 65, 1922. 

3) ZS. f. Phys. 29, 332, 1924. 
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Skalenteil wurde eine kleine Menge des Farbstoffes abgewogen, welche 
in, 0,368 cm® sorgfaltig gereinigtem Alkohol gelést wurde. (Der Alkohol 
wurde einer zweimaligen Destillation mit metallischem Ca unterworfen.) 
Dann wurde der -alkoholischen Liésung des Farbstoftes 2.0,368 em? 
Kollodium von genau bekannter Konzentration beigemengt. 0,315 cm* 
emer so vorbereiteten Farbstofflésung wurden auf eine Glasscheibe von 
2cm Durchmesser aufgetragen. — 
Die Operation wurde im einem 
Thermostaten bei 30°C vorge- 
nommen. Solehe — Versuchs- 


bedingungen erlaubten die Expe- 
2 rimente ohne Schwierigkeiten — 


mit eer Genauigkeit von nicht 


weniger als 4 Proz. beliebig oft 
zu wiederholen. 


$3. Die Geschwindigkeit 
des Ausbleichens wurde optisch — 
mit Hilfe eimes Spektrophoto- 


ered 
(iol 
UM 


‘ber 


gemessen. Die Anordnung der % 
Apparatur ist schematisch in ~ 
Fig. 1 angegeben. Als Licht- © 
quelle diente eine Halbwattlampe von 100 Kerzen. Die Schicht konnte — 
mittels einer passenden Anordnung in der Nahe emes Spaltes des Spektro- — 
photometers befestigt werden. . 


Die Rechnung wurde nach der Formel ausgefiihrt: 


2 (g tga, — lg tg o,) : 
HO ee (2) 
Hier bedeutet 4C die Anderung der Konzentration, welche einem be- — 
stimmten Zeitintervall t, —t, entspricht, «, die Winkelstellung des Nicols — 
des Spektrophotometers im Moment ¢,; a im Moment ¢,; A den Ab- 
sorptionskoeffizienten des Farbstoffes. Wenn man die beiden Seiten der 
Gleichung (2) durch t,—#, dividiert und zur Grenze iibergeht, so be- 
kommt man rechts die Geschwindigkeit der Reaktion fiir emen bestimmten 
Augenblick ¢ und links den Tangens des Neigungswinkels der Tangente 


fig? lg tga . a hae 
im Punkte ¢ der Kurve, welche den Gang = in Abhangigkeit von der 
oi Kale 


Zeit angibt. 


meters von Kénig-Martens — 
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Diese Eigenschaft der Formel (2) haben wir benutzt, um graphisch 
h die Anfangsgeschwindigkeit der photochemischen Reaktion zu berechnen. 
§ 4. Schon die Vorversuche mit Pinacyanol und Cyanin haben die 
| Richtigkeit der Betrachtungen, die in § 1 dargelegt sind, bestitigt. In 
der unteren Kurve der Fig. 2, welche dem Pinacyanol entspricht, und in 
den Kurven der Fig. 8, die dem Cyanin entsprechen, tritt der periodische 


70 — a 


Pinacyano! 
700\— 


50 


0 20 WO 60 30 700 


Fig. 2. 


Charakter im Gange der Antangsgeschwindigkeit der Reaktion in Ab- 
hangigkeit von der Konzentration des F arbstoffes deutlich hervor. Auch 
das Gesetz der Maximal- und Minimalverteilung scheint dasselbe zu sein, 
wie wir es in unserer oben zitierten Arbeit tiber den photoelektrischen 
Effekt in Farbstoffen gefunden hatten. Wenn man namlich auf der 


- Abszissenachse die Extremwerte der Konzentrationen und auf der Ordi- 


natenachse die ganzen Zahlen von Kins anfangend auftragt, so hegen die 


-_experimentell gefundenen Werte so, wie es die kleinen Kreise auf der 
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oberen Zeichnung der Fig.2 angeben. Die ausgezogene Kurve ist nach 
der Formel 

m — Ntgh.kC (3) 
gezeichnet. Hier bedeutet ganze Zahlen (1, 2, 3 usw.), N die Grenz- 
zabl, welche © = oo entspricht; K eine Konstante und C die Kon- 
zentration. Die Beobachtungsresultate in Zahlen, welche der unteren 


EE Se er 


Cyanin B 02 7o Coll, 
700 


700} 


OY % Coll. 
700 


Fig. 3. Fig. 4. 


Kurve der Fig.2 und den Kurven der Fig. 3 entsprechen, sind in der 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

In der 1., 3. und 5. Kolumne dieser Tabelle ist die Konzentration | 
des Farbstoffes, von welchem zum Zubereiten der Schicht immer dasselbe 
Volumen (0,315 cm’) genommen wurde, angegeben, und in den Kolumnen 
2, 4 und 6 die der Anfangsgeschwindigkeit proportionalen Gréfen. Die 
obere und die untere Kurve der Fig. 3 wurden bei verschiedenem Gehalt 
des Kollodiums gefunden, und deswegen sehen sie etwas verschieden aus. — 


Zur Kinetik photochemischer Prozesse in Farbstoffen. 234 


Sie gaben Veranlassumg zu einer ausfiithrlicheren Untersuchung des Kin- 
flusses des Kollodiums auf den Gang des Ausbleichens. 

§ 5. Der Einflu8 des Kollodiums erwies sich als sehr scharf. Ks 
wurden von uns die Anfangsgeschwindigkeiten des Ausbleichens des 
Cyanins bei folgenden Konzentrationen des Kollodiums gemessen: 0,2, 
0,4, 0,8, 1,3, 3,4 und 6 Proz. Die erhaltenen Resultate sind in den 
Fig. 4, 5 und 6 und in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


34% Coll. 
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Diese Resultate zeigen, da das Kollodium eine verwaschende Wirkung 
auf die Maxima und Minima ausiibt. In dieser Hinsicht ist besonders 
auffallend die untere Kurve der Fig. 6, welche mit den Resultaten, die 
P. Lasarew im Jahre 1911 erhalten hat, tibereinstimmt. Diese Kurve 
entspricht villig dem van’t Hoffschen Gesetz und das Ausbleichen 
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Tabelle 1. 


Cyanin B Pinacyanol 


Cyanin A 
Konzentration | dC __ Konzentration | dC __ Konzentration | dC |. 
agement K \g e.3.104 in anetonnd | at K \ge.3.104 in mglom? | aim Ig ¢.3.10+ 
: Ss sh eee 
0,039 38 0,075 | Ye) 0,007 | 14 
0,066 49 0,084 | 61 0,009 | 37 
0,093 66 0,100 75 0,013 52 
0,105 50 0,130 | 112 0,020 | 37 
0,130 40 Vile | 90 0,026 52 
0,160 38 O200T aa 76 0,030 | 63,5 
0,170 50 0,230 | 52 0,032 | 75 
0,180 63 0,300 | 70 0,038 | 65 
0,220 82 0,320 94 0,040 | 60 
0,250 | 96 = | =e 0,046 51 
O270mmen 89 os = 0,053 | 82 
0,290 | 79 _ = 0,059 +4 95 
0,300 | 74 — =a O06 a 98 
0,310 | 68 = — 0,066 87 
= = at — 0,072 | 74. 
_ | = be | as 0,076 | 70 
= | — = | = 0,079 | 84 
Ze | = = = 0,084: 96 
Bee eres a = (09h: yee U7 


geht bei schwachen Konzentrationen des Farbstoffes mach dem Schema 
monomolekularer Reaktionen vor sich. 

In dieser Weise andert sich nur im Falle sehr starker Konzen- 
trationen des Kollodiums oder, was dasselbe ist, im Falle sehr dicker 
Schichten des Kollodiums die Geschwindigkeit des Ausbleichens ent- 
sprechend der Formel (1). Von unserem Standpunkt, von dem wirybei 
der Erklarung der Anomalien des Photostromes in Farbstoffen ausgimgen, 
und welche wir in der oben zitierten Arbeit untersuchten, war das auch 
zu erwarten. 

In der Tat, unseren Betrachtungen legten wir die Anschauung zu- 
grunde, da die Struktur des Atoms oder der Molekel und ihre Stabilitat 
im betrachtlichen MaBe nicht durch die individuellen Eigentiimlichkeiten 
des Atoms oder der Molekel bestimmt wird, sondern durch ihre Gesamt- 
heit oder, richtiger, durch das elektromagnetische Feld, welches sie durch 
ihre gemeinschaftliche Existenz schaften. 

Tn einer unbegrenzten Mitte hat die Anderung der Zahl der Molekeln 
keinen Einflu8 auf die Dichtigkeit ihrer Verteilung und deshalb hat sie 
keinen Einflu8 auf den Charakter des Feldes, in welchem sie schwimmen. 
Anders wird es, wenn wir zu geniigend diinnen Schichten iibergeben. In 
diesem Falle wird die Dichtigkeit der Molekeln in der einen Abmessung 
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: 
: Tabelle 2. 
1 0,2 is “04 Me 0, SE Proz. 
. : 
- Konzentration | dC Konzentration | dC Konzentration | dC 
in nigion® jar Ig e.3.104 Fa glen’ anne 3.104 pe mglem’ qk Ig e.3.104 
== - SS = Sac hp MaaREARN| MER LaOSI 
0,02 11 0,039 | 22 0,026 | 26 
9,039 32 0 "059 | 41 0,051 | 44 
0,065 24 0,085 | 51 0,079 | 46 
0,078 | 30 » 0,098 39 O12 59 
) 0,105 54 0,125 ) 34 Onsaene 85 
0,118 64 0,158 55 0,168 94 
0,131 50 0,184 80 O197 | 112 
0,151 44. 0,293 | 84 0.210 | 102 
O,177 45 0,262 | 62 0,223 | 84 
0,197 60 0,289 | 58 0,249 67 
0,223 75 0,354 48 0,295 59 
0,250 | 82 —_— - 0,322 =| 60 
0,276 66 = = — — 
0,308 | AG — | — — _ 


1,33 Proz. 3,4 Proz. 6 Proz. 


; i la P F |g | 
Konzentration Konzentration Konzentration | dC __ 
tang leu? a Cx Ig e.3.104 ning a ox Ig e.3.104 sat eadioms \ae a Klg e.3.104 
0,033 25 0,052 i 19 0,065 ; 24 
0,052 38 0,072 | 22 0,098 37 
0,085 | 57 0,085 28 0,144 43 
O118 | 86 0,105 | 22 0,210 43 
0,138 | 97 0,181 | 38 0,262 45 
O,LSL 100 0,151 63 0,308 45 
Om 119 0,165 | 66 — — 
O,197 106 0,177 63 — — 
0,217 81 0,204 | 44 —- — 
4 0,262 70 0,223 | 57 — —_— 
) 0,296 70 0,249 70 = re 
0.335 106 0,276 52 — —_— 
—- -— 0,302 | 45 — —_— 


ungeniigend gro sein und jede Anderung in der Dichtigkeit der Molekeln 
in dieser Richtuug wird sich im Charakter des elektromagnetischen Feldes 
bemerkbar machen, welch letzteres seinerseits die Struktur des Atoms 
wird beeinflussen kénnen. 

Die mathematische Analyse zeigt, dal das Anpassen des Atoms oder 
der Molekel an das Feld, in welchem es schwimmt, einen unstetigen 
Charakter hat. Deswegen wird sich die Festigkeit der Schicht beim 
Ubergang von Schichten mit schwacher Oberflichenkonzentration zu 
Schichten mit starker Oberflachenkonzentration sprunghatt imdern, bis 
die Grenze erreicht ist, wo die Schicht als unbegrenzte Mitte betrachtet 


934 A. Predwoditeleff und N. Netschajewa, 


werden kann. Jeder Sprung ist durch eime ganze Zah] charakterisiert, 
die von » anfiingt und bei » + m endigt; m hat die Werte dleme Rae wea 
Die Zahl n + m = N ist die Grenzzahl, welche der Konzentration C = oc 
entspricht; n bedeutet: eme gewisse Anfangszahl, welche im Spezialfall 
den Wert Null haben kann. 

Tn unserem Falle befinden sich die Molekel des Farbstoffes zwischen 
den Molekeln des Kollodiums und die Wirkung dieser Molekeln mub 
denselben Einflu8 haben, wie die Wirkung der Molekel des Farbstoifes 

selbst. Wir haben vor 


uns eine feste Liésung 


des Farbstotfes und des 
Kollodiums, und im Falle 


emer sehr groBen An- 
‘zahl von Molekeln des 
Lisungsmittels (Kollodi- 


um) kann die Anderung 


der Konzentration des 


Farbstoffes | méglcher- 


weise einen Kinfluf aut 
die Festigkeit der Schicht 
nicht austiben. In der 


Fig. 7 ist ein Versuch ge- 


macht worden, die For- 


mel (3) anzwwenden, um 


die experimentell erhal- 


tenen Resultate zudeuten. 

Die ausgezogenen Kurven zeigen, wie gut die Extremwerte der 
empirischen Kurven dem Gesetz, das durch die Formel (3) ausgedriickt 
ist, folgen. Interessant ist ein Umstand, welcher bei der Bearbeitung 
der Resultate vom erwihnten Standpunkt aus sich herausstellte. Die 
Formel (3) enthilt zwei Konstanten: N die Grenzzahl der Stabilitét und 
K einen konstanten Faktor im Argument des Tangens hyperbolicus. Diese 
letzte Konstante scheint von der Konzentration des Kollodiums unab- 
haingig zu sein. Abgesehen davon, da’ der Gehalt an Kollodium bis 
zum 30 fachen variiert wurde, schwankte die Grobe dieses Faktors zwischen 
12,5 und 13, was in den Grenzen der Beobachtungsfehler hegt. 

Trotz einem gewissen Erfolg in der Deutung der Versuchsergebnisse 
vom Standpunkt der Einwirkung der Atome oder der Molekeln aut- 
einander, kann man immerhin auch andere Erklérungsméglichkeiten aut- 
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‘suchen. Die Frage nach den stehenden Wellen, auf welche in unserer 

ersten Arbeit hingewiesen wurde, lésen unsere jetzigen Versuchsergeb- 

 nisse jedoch im negativen Sinne. 

| Weitere experimentelle Wege zur Aufkliérung dieser Frage kénnen 

sowohl vom Standpunkt der Gesetze der optischen Absorption in diinnen 
Schichten, wie auch vom Standpunkt der festen Lisungen betreten werden. 

Die Untersuchungen sind im Gange. 


3) Zusammenfassung. 


1. Bei geniigend diimnen Kollodiumschichten von photochemisch 
aktiven (ausbleichenden) Farbstoffen sind Abweichungen vom van’t Hoff- 
Lasarewschen Gesetz zu beobachten. Bei der Vergréferung der Kon- 
zentration des Farbstoffes in der Kollodiumschicht erreicht die Anfangs- 
geschwindigkeit periodisch Maximal- und Minimalwerte. 

2. Bei sehr groBem Gehalt an Kollodium in der Schicht verschwinden 
die oben genannten Abweichungen. Das Ausbleichen geht nach dem 
Schema des van’t Hoff-Lasarewschen Gesetzes vor sich. 

3. Die relative Lage der Maxima und Minima geniigt unserer Regel, 
welche wir bei der Untersuchung der photoelektrischen Eigenschaften von 
Farbstoffschichten beobachtet hatten, niimlich: jedem Maximum und 
Minimum als Funktion der Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion von 
der Konzentration des Farbstoffes entspricht eine gewisse ganze Zahl 

~ welche der Zahlenfunktion m — NtghkC geniigt. 

Diese Arbeit ist in der ersten Moskauer Universitat ausgefiihrt. Ks 
ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. J. A. Kablukow fiir seine 
 Tiebenswiirdige Bereitstellung des Kénig-Martensschen Spektrophoto- 
4 meters und Herrn Prof. K. P. Jakowlew und W. J. Romanow fiir die 

Bereitstellung der nétigen Mittel unseren Dank auszusprechen. 
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Bemerkungen 
gur Arbeit von 8. Valontiner und M. Réssiger: 
Uber Okonomie der Fluoreszenzstrahlung*. 
Von S$. J. Wawilow in Moskau, 
(Hingogangen am G6, Miivz 1925.) 


Borichtigungen zu oinigen Sehliissen der obongonannton Arbeit, 


In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung ') beschreiben S. Valon- 
tiner und M. Rvssiger ihre Versuche tiber die Abhiingigkeit des Mluo- 
reszenzvermbgens (Okonomie) von Iluorescein- Wasserlisungen von der 
erregenden Wellenliinge. ls wurde dabei die von mir angewandte 
Methode gebraucht?) mit dem Untersehiede, dab die Intensititt der Fluo- 
reszenz anstatt mit dem Spektralphotometer mit Kalium-Argon-Photo- 
zolle mit Verstiirker gemessen wurde. Durch diese Vorsuche elaubon die 
Verfasser einige Resultate von KE. Nichols und [. Merritt") und von 
mir’) in Zweitel stellen zu sollen, Es sei hierzu erstens bemerkt, dab 
Nichols und Merritt ihre Messungen nur mit Kosin und Rosorufin Gn 
Alkohol) ausgeftihrt hatten und nicht mit Iluorescem in Wasser, so dab 
ihre Resultate in keinem Widerspruch mit denen von Valontiner und 
Rdssiger stehen kinnen, Was mich betrifft, so wurde von mir inner 
halb der Versuchstehlergrenzen (<2 10 Proz.) die Unabhiingigkeit des 
San crete aka k von der erregenden Wellentiinge ftir Fluorescein, 
osin und Rhodamin in Wasser nachgewiesen, Toh hatte das ganze mir 
zugiingliche arya im Kalle von Fluorescein von nahe 446 bis b4 {) mie 
untersucht (die Grenzen sind reichlich unbestinme), Die oben goninnten 
Forscher bestiitigen mein Resultat, indem sie % Bo im Walle der Kone 
zentration 10-5 g/em® finden, dab bei Wrregung mit Lieht vou nahe 438 
baw. b14mue hk mit Genanigkeit vou einigon Prozonten dasselbe ist, Die 
Absorptionskurve von Fluorescein (die man in meiner Abhandling sowie 
in der von Valentiner und Rissiger tinden kann) zeigt ganz klar, 
da® das Intervall 4388 bis 514m praktiseh das ganze wirksame Ab> 
sorptionsgebiet umfaft. Von der langwelligen Seite an erstreckt sich 


1) S. Valontinor und M. Rissiger, Sitzungsber. d, Bert, Alcad,, Math phys. 
Kl., 1924, 8. 210. 

9) $3. J. Vavilov (Wawilow), Phil, Mag. 43, 807, 1992. 

5) 1. L. Nichols and H, Morritt, Studios in lumineseence, 8. 187, Wise 
hington 1912, 
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weiter der der Messung kaum gugiinglicho "Toil der Kurve mit autor. 
»rdentlich kleiner Absorption, Mit ihren empftindlichen photoelektrischen 
Anordnung konnten Valentinor ud Rissiger auch bei Krrogung 
nit ‘Licht von nahe 680 mw die sekundiire Strahlung messen, indem 
tie Fluoreszenz durch Lichttilter mit ciner Durchliissigkeit von 615 
ois 5658 mu (Maximum 531 mu) erregt [wurde, So fanden sie, dati 
= etwa zweimal klemer war als im tbrigen groben Wellenintervall 
NBS cbis Hl4ma, wo hk praktisch konstant ist, Dieser sprunghatte 
Nbfall, gleichgiltig, ob er reell oder durch irgendwelehe unbertick 
fichtigto Umstiinde vorgetiiuscht ist, widerspricht natiirlich meinen 
sxperimentellen Ergebnissen nicht, da er auferhalb des von mir unter: 
suchten Spektralgebiets stattfindet, Mit meinem genilgend Lichtschwachon 
Spektralphotometer konnte ich weder luoreszenzmossungen bei solehor 
Mrregung austihren, noch den Absorptionsmessungen in diesem Toile der 
verschwindenden Absorption eine grofle Genanigkeit zutrauen, wo mit 
vedem mu die Unsicherheit der Messung stark anwtlehst.  Manehmal 
cann man in Farbstoff-Wasserlisungen aufer der soloktiven Absorption 
laoch einen sehr schwachen kontinuierlichen Hintergrund beobachton, dor 
sich dem Absorptionsband tberlagert. Der Ursprung diesos Hintor- 


erundes ist nicht immer klar, in eimigon Iillen ist or wahrschointich 
‘urch die Extinktion des Lichtes durch zorstrenende kolloidale 'Teilehon 


jes Farbstotls oder selbst grobe Molekeln dessolbon hervorgeruten, Auch 
rvorschiedeno kleine Verunreinigungen dos Marbstotls kinnen nattirlich gur 
‘Jborlagerung eines solchen tremden Absorptionsspektrums fiihren, Dieser 
dintergrund wird die Absorptionskonstanten am langwelligen Ende dos 
elektiven Bandes anscheinend vergrivern, und domgemiii kann & viel 
sleiner austallen als es in Wirklichkoit ist. Leider kann man aus der 
Abhandlung der Verfasser nicht erkennen, ob alle nitigen Korrektionen 
an den Absorptionsmessungen im langwelligen Ende des Absorptions- 
oandes angebracht wurden; soweit man erkennen kann, wurden diese 
essungen aut reines Wasser bezogen, was die Mbglichkeit des genannten 
ohtidlicheon Winflusses nicht ausschlieit, 

Im Zusammenhang mit den erwihnten Nrgebnissen von Valentiner 
md Rissiger scheint mir ihre Bomerkung wenig bogroitlich, dal wogen 
ter von jihnen gemessenen sprunghatten Anderung von & am Ende der 
‘Absorptionskurve meine Zahlon der absoluten Fluoreszenzausboute ') nur 
ls ,rohe Mittelwerte* botrachtet werden milssen, Meine Versucho so- 


1) S. J. Wawilow, ZS. f&, Phys. 28, 226, 1924. 
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wie auch ihre Wiederholung von den Verfassern zeigen iboreinstimmend, 
daB k im ganzon Gebiete, das bei Erregung mit weiwem Licht tir Hlio- 
reszenz von Belang ist, konstant bleibt. Dementsprechend verdienen in 
dieser Beziehung wenigstens meine Zahlen die Bezeichnung yeines rohen 
Mittelwerts* jedenfalls nicht. Diesen Vorwurt, wie den vorigen, kann 
ich nur durch Versehen erkliren. Die Abhiingigkeit von / von der Kon- 


zentration ist in meiner neuen Arbeit, die demniichst in dieser Zeitschrift 
erscheinen wird, untersucht. 

Weiter berichten die Verfasser, dab im Intervall der Konzentrationen 
von 2,8. 10—5 bis 10-7 g/em® sich sehr bedeutend (etwa aul den dritten 
Teil) verkleinert. Dieser Befund widerspricht vor allem don Ereebnissen 
von Mecklenburg und Valentiner'), die fanden, dal in. demsolben 
Intervall & beinahe konstant ist und bei weiterer Verdiinnung anwiichst, 
Leider diskutieren die Verfasser diesen Widerspruch nicht, Thre neuen 
Ergebnisse widersprechen auch manchen alteren Arbeiten sowie den 
neuen von F. Perrin’) und bediirfen jedenfalls einer niiheren Unter- 
suchung. 

Zusammontassend ersehe ich aus jenem eile der neuen Arbeit, der) 
der Wiederholung meiner Versuche gewidmet ist, nur cine belfriedigende 
Bestiitigung meiner experimentellen irgebnisse. 

Moskau, Institut der Physik und Biophysik, 3-te Miusskaja (friher 
Physikalisches Laboratorium des Moskauer wissenschaltlichen Tnstituts), 


1) W. Mecklenburg und 8, Valentiner, Phys. ZS. 16, 267, 1914. 
%) F, Porrin, ©. R. 178, 1978, 2252, 1924. 


Zu den Bemerkungen von S. J. Wawilow. 
Von S. Valentiner und M. Réssiger in Clausthal (Harz). 


(Kingegangen am 22. Miirz 1925.) 


vice Wawilowschen Bemerkungen kinnen den Anschoin erwecken, als scien die 

on Wawilow aus einer Arbeit von uns gezogenen Schiiisse wesentlich verschieden 

‘on denen, die wir selbst aus unseren Resultaten gezogen haben; das ist nicht 
der Fall. 

Wir sehen uns verantabt, zu den Bemerkungen von Wawilow 4) 
‘yn unserer Arbeit *) mit einigen Worten Stellung zu nehmen, da diese Be- 
rerkungen leicht den Anschein erwecken kénnten, als seien die von W, 
us unserer Arbeit gezogenen Schliisse wesentlich verschieden von denen, 
fe wir selbst aus unseren Resultaten ziehen. 

Unsere von W. besprochene Arbeit war, wie dort auch einleitend 
usdriicklich bemerkt, in der Absicht unternommen, eine Mntseheidunge 
wischen den Resultaten der Messungen von W.") und denen der Messungen 
)-on Nichols und Merritt*) tiber die Mrgiebigkeit der Flioreszenz, deren 
Tnstimmigkeit W. selbst hervorhebt, herbeizuftihren, (Zu diesem Zwecke 
senutzten wir die empfindliche lichtelektrische Photometrie, micht eine 
shotographische Methode, wie W. meint.) Dat unsere Resultate, soweit 
jie sich aut das von W. untersuchte Gebiet beziehen, eine Bestiitigung 
vler von W. ausgetiihrten Messungen in den von ihm angegebenen Ge- 
hauigkeitsgrenzen darstellen, geht unmittelbar aus unserer Bemerkung 
buf Seite 211 tiber die Arbeit von W. und aus unserem Resultat 1“ 
nervor. Bei der Kiirze der Darstellung unserer Messungen hielten wir 
‘in nochmaliges Erwiihnen dieser Tatsache am Schlufi der Verédtfentlohung 
Licht fiir angebracht, betonen aber hier auch unsererseits gern die be- 
wiedigende Ubereinstimmung, die W. im Schluisatz seiner Bemerkungen 
nervorhebt. Dak andererseits W. die von uns wahrscheinlich gemachte 
Abnahme der Okonomie bei lingeren Wellen nicht nachgewiesen hat, er- 
<lirten wir, ebenfalls in Ubereinstimmung mit seinen Bemerkungen, aus 
‘ler Beschaffenheit der von ihm benutzten Wilter, 

Der von W. beanstandete Ausdruck ,roher mittlerer Wert’ bezieht 


sich auf die Ungenauigkeit der Definition des dem ,weien® Lichte zu. 
1) §. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 82, 286, 1925, 
*) §. Valentiner und M, Rissiger, Berl, Ber, 1924, 8. 210, 
3) §. J. Wawilow, Phil. Mag. 48, 307, 1922. 
4). L. Nichols und BK, Merritt, Phys. Rev. 81, B81, 1910, 
Zeitschrift fiir Physik, Bd, XXXII. 16 


24() S. Valentiner und M. Rossiger, Zu den Bemerkungen yon 8. J. Wawilow. 


kommenden absoluten Okonomiekoeftizienten. Wir meinen, dab, sobald — 


iiberhaupt eime Anderung der Ergiebigkeit mit der Wellenlinge statthat, 


von einer mittleren Ergiebigkeit nur dann gesprochen werden kann, wenn — 


man durch Definition die die Fluoreszenz hervorrufenden Energieanteile 
festlegt. Die Messungen von W.) haben immerhin zur angeniherten 
Kenntnis des absoluten Okonomiekoeftizienten der fluoreszierenden Lié- 
sungen in den Wellenlaingenbereichen grofer Absorption gefiihrt und 
sind als solche zweifellos von Bedeutung. 

Was endlich die Abhiingigkeit der Ergiebigkeit von der Konzen- 
tration anlangt, so war uns natiirlich die Unstimmigkeit unserer jetzigen 
Resultate mit denen, die der eime von uns in Gemeinschaft mit 
Mecklenburg?) gewann, nicht entgangen. Wir haben deshalb seiner- 
zeit die Mecklenburg-Valentinerschen Messungen in der Richtung 
nachkontrolliert und. bestitigt gefunden, so da wir unser neues Er- 
gebnis nicht ohne Bedenken veréffentlichten. Wir halten heute, nachdem 
wir inzwischen eine Reihe weiterer Messungen ausgefiihrt haben, die 
angegebene Abhingigkeit von der Konzentration fiir unwahrscheinlich, 
und es scheint uns moglich, daB gewisse Schwierigkeiten bei der licht- 
elektrischen Photometrie zu einem falschen Resultat gefiihrt haben. Aut 
diese vorhandene Unsicherheit haben wir in der Verdffentlichung bereits 
hingewiesen. Wir gingen dort nicht im einzelnen auf die Unstimmig- 
keiten mit den vorausgegangenen Messungen ein, weil wir, wie wir schon 
damals mitteilten, die Absicht hatten, einige Unterlagen, auf die wir uns 
bei unseren Messungen beziehen mubten, nachzupriifen und in einer aus- 
fiihrlichen Veréffentlichung dariiber zu berichten. 


Physikalisches Institut der Bergakademie Clausthal, Marz 1925. 
F % 


1) 8. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 22, 226, 1924. 
2) W. Mecklenburg und S. Valentiner, Phys. ZS. 15, 267, 1914. 
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Zur Quantentheorie der Streuung und Dispersion. 
Von Adolf Smekal in Wien. 
(Eingegangen am 27. Marz 1925.) 


1. Die Begriindung der vom Verfasser seinerzeit vorausgesagten, jiingst von Kramers 
und Heisenberg naher untersuchten ,anomalen* Zerstreuung des Lichtes 
ist unabhangig von lichtquantentheoretischen Vorstellungen. 2. Durch Kinfihrung 
wihrend der elementaren Streuvorginge auftretender ,metastationirer* Quanten- 
-wustinde kann einerseits die Veranderung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des 
Lichtes im dispergierenden Medium gegeniiber der Vakuumlichtgeschwindigkeit 
verklart, andererseits eine Behandlung der Streuvorgange auf Grund der urspriing- 
‘lich fiir stationare Zustiande formulierten Einsteinschen Wahrscheinlichkeits- 
ansadtze gegeben werden. 


Wie vor etwa 11/, Jahren vorausgesagt werden konnte'), muf das 
von einem Quantenatom oder -molekiil zerstreute Licht im Gegensatz zu 
den iiblichen Folgerungen der klassischen Theorie neben ,normaler“, mit 
der monochromatischen Primirstrahlung nahezu frequenzgleicher 
“Sekundirstrahlung auch ein richtungsabhangiges Linienspektrum 
-,anomaler* Streustrahlung enthalten, dessen Frequenzen 
-gegeniiber der Primiarfrequenz angenahert um die Spektral- 
‘frequenzen des streuenden Gebildes vermehrt oder vermindert 
herscheinen 2), Die damals angekiindigte eingehendere Behandlung 
des Gegenstandes hat aus auSeren Griinden mehrfach hinausgeschoben 
werden miissen, als schlieBlich Bohr*) eine bestitigende klassisch- 
Jkorrespondenzmibige Untersuchung des Effekts durch Kramers und 
Heisenberg ankiindigte, welche seither erschienen ist*) und zu den 
-nachfolgenden beiden Bemerkungen Anlal gibt. 
1. Indem Kramers und Heisenberg tiber den Inhalt meiner seiner- 
4 eitigen Ausfiihrungen berichten, stellen sie jene als Ergebnis licht- 
quantentheoretischer Uberlegungen dar, mit der Tendenz zu Folge- 


1) A. Smekal, Naturwissensch. 11, 873, 1923. 

2) Daf bekannte Sitze iiber die erzwungenen Schwingungen periodischen 
Kraftwirkungen ausgesetzter schwingungsfihiger Systeme ein klassisch-korre- 
spondenzmifiges Analogon dieser Erscheinung zu geben vermogen, war mir schon 
a bekannt, aber so naheliegend erschienen, daf es wegen des knappen, vor- 
laufigen Charakters meiner Mitteilung nicht eigens mit angefiihrt worden ist. 
Vegi. Nr. 21 meines demniachst auch selbstandig als Buch erscheinenden Enzyklo- 
 padieartikels, V 26, Allgemeine Grundlagen der Quantenstatistik und Quanten- 
 theorie*. 

3 8) N. Bohr, Naturwissensch. 12, 1115, 1924; ferner auch W. Heisenberg, 
SZS. f. Phys. 31, 617, 1925. 

4) H. A. Kramers und W, Heisenberg, ebenda 31, 681, 1925, 
i 
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rungen tiber eine korpuskulare Struktur des Lichtes. Bei genauerer 
Priifung wird aber wohl zugestanden werden miissen, dafi eine Benutzung 
lichtquantentheoretischer Vorstellungen weder stattgefunden hat, noch 
zur Begriindung meines von den beiden Forschern vorgetragenen Gedanken- 
ganges erforderlich ist. Tats&chlich stiitzt sich die Vorhersage der 
,anomalen* Zerstreuung blo auf die beiden bisher einzigen, wirklich 
allgemeinen Ergebnisse der Quantentheorie, das bei jeder (nicht-virtuellen) 
Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie ein Energie- 
umsatz von der Grofe hy und ein gerichteter Impulsumsatz vom Betrage hy/c 
auitritt, wie Einstein nachgewiesen hat'). Diese beiden Satze kénnen 
ganz unmittelbar durch eine statistische Analyse der Planckschen 
Strahlungsformel gefunden werden, wnabhingig von einer bestimmten 
Frequenz y oder einer besonderen Art von Wechselwirkungen zwischen 
Materie und Strahlungsfeld. Die Annahmen der Lichtquantentheorie 
andererseits, welche jene Gréfen iiberdies mit der Lichtfortpflanzung 
in Verbindung bringen, gehen weit iiber jede denkbare Erfahrungskontrolle 
hinaus und haben ebenso wie eine strenge Benutzung der Wellenlehre 
des Lichtes in der Quantentheorie bisher keinerlei wirkliche Begriindung 
zugelassen. 

2. Wie Kramers und Heisenberg gefunden haben, ist neben den 
vorausgesagten Typen von Streuvorgingen durch das Einzelatom auch 
noch ein weiterer Typus zu erwarten, bei welchem sich der Streuvorgang 
allein auf die ,gleichzeitige‘ Aussendung von Strahlung der Primir- 
frequenz vy und solcher der Frequenz v, — v beschrinkt (falls es letztere 
iiberhaupt geben kann), wo v, eine Spektralfrequenz des streuenden Atoms 
bedeutet?). Man iiberzeugt sich leicht, da man bereits ohne jede Rechnung 
auf die notwendige Existenz dieser Art von Vorgaingen gefiihrt werden 
kann, wenn man sich den Streuvorgang am Einzelatom konseuent in 
zwei zeitlich voneinander unabhingig erfolgende Wechselwirkungen des 
Atoms mit dem Strahlungsfelde zerlegt denkt, fiir welche die gewoéhn- 


1) Die Postulate der Bohrschen Theorie erscheinen den beiden Einstein- 
schen Siitzen gegeniiber als Grenzgesetze fir isolierbare, abgeschlossene 
Systeme yon molekularen Abmessungen. Diese Beschrankung wird einstweilen 
auch durch die neuere strahlungstheoretische Auffassung der Quantenvorginge von 
Bohr, Kramers und Slater nicht beseitigt, weil jene ebensowenig wie dic 
iiltere Auffassung eine begriindete Abgrenzung der Atomsysteme gegeneinander 
und damit eine einwandfreie Definition der Frequenzen der ,virtuellen* Atom- 
oszillatoren zu liefern vermag. ! 

2) Diese Vorgiinge werden durch blofe Vorzeichenumkehr von » bzw. 2’ in 
Gleichung (1) meiner seinerzeitigen Veréffentlichung erhalten. 
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} 
‘lichen Einsteinschen Wahrscheinlichkeitsansitze giiltig sind. Das Be- 
stehen einer endlichen Zeitdifferenz zwischen diesen beiden dann als 
praktisch zeitlos anzusehenden Teilvorgiingen ist sogar eine unerlaBliche 
-Voraussetzung fiir eine Quantentheorie der Dispersion, wenn die Ver- 
Anderung der F ortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes im disper- 
gierenden Medium gegentiber der Vakuumlichtgeschwindigkeit ohne In- 
anspruchnahme wellentheoretischer Elemente verstindlich gemacht werden 
kénnen soll!). Um Energie- und Impulssatz aufrechterhalten zu kénnen, 
mu8 vorausgesetzt werden, daB jene Zeitdifferenz von der GréBenordnung 
1/v*) der mittleren Lebensdauer ,metastationaérer“ Quantenzustande 
entspricht, welche von den Atomsystemen zwischen jener Anfangs- und 
“Endphase des elementaren Streuvorgangs angenommen werden und mit 
Riicksicht auf die willkiirliche Frequenz v der Primirstrahlung beliebiger 
Energie- und Impulswerte fahig sind®); ob in diesen ,metastationiren “ 
Zustinden mit einer wenigstens teilweisen Aufrechterhaltung von Quanten- 
bedingungen der stationiéren Zustinde des Atomsystems gerechnet 
werden kénnte, bleibt dabei einstweilen ungewiS. Definiert man die 
-Einsteinschen (bergangswahrscheinlichkeiten fiir Uberginge zwischen 
stationiiren und metastationiiren Zustinden nun ebenso wie bisher fiir die 
_ stationiren Zustiinde untereinander, so entsprechen die zuerst gefolgerten 
Typen anomaler Zerstreuung offenbar den positiven Einstrahlungsvorgangen 
der Einsteinschen Theorie, die jetzt von Kramers und Heisenberg 
ergiinzend angegebenen den negativen Einstrahlungsprozessen sowie den 
- spontanen Ausstrahlungsvorgingen. Vernachlissigt man die minimalen 


1 
{ 


1) Siehe K. F. Herzfeld, ZS. f Phys. 28, 341, 1924. 
2) Siehe K. F. Herzfeld, le. — Die angegebene Lebensdauer-Grofenordnung 
der ,metastationiren“ Zustiinde kann als eine eindrucksvolle Bestitigung der von 
WN. Bohr, -ZS. f. Phys. 18, 117, 1923, Il. Kapitel, §§3 bis 5, auf Grund korre- 
spondenzmaSiger Betrachtungen geduberten Auffassung angesehen werden, daf 
man zu einer Giltigkeitsgrenze der Quantenpostulate gelangen miisse, 
wenn mittlere Lebensdauer und ,Schwingungsperiode* 1/7 von der gleichen Gréfen- 
ordnung werden. Wie der formale, und hinsichtlich des Comptoneffektes auch 
experimentelle Hrfolg der gegenwartigen Quantentheorie der Streuung zu beweisen 
scheint, bezieht sich jene Giiltigkeitsgrenze aber nur auf die Fest- 
legung der stationaren Quantenzustande, welche eben bei den meta- 
 Stationidren Quantenzustiinden hinfallig wird, wihrend die unter 1. hervorgehobenen 
allgemeinen Quantengesetze von Einstein hinsichtlich des Umsatzes an 
Energie und Impuls, ebenso wie die Benutzung der Einsteinschen Wahrscheinlichkeits- 
: ansiitze, nach wie vor zu Recht bestehen bleiben (vgl. hierzu Anm. 1, 5. 242). 
3) Wie die Verhiiltnisse beim [dealfall_,,freier* Blektronen (Comptoneffekt) 
b, im Rahmen dieser Auffassung zu deuten sind, wird im Enzyklopidieartikel (Anm. 2, 
§. 241) in den Anmerkungen 577, o81 naher ausgefiihrt. 
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Lebensdauern der metastationiren Zustiinde, so findet man auf Grund 
der vorgeschlagenen Auffassung hinterher genau die von Pauli’) fir 
den Streuvorgang an freien Elektronen gefundenen Wahrscheinlichkeits- 
ansiitze wieder, falls man sich auf die urspriinglich gefolgerten Streu- 
vorginge beschrankt, wahrend die neu hinzugekommenen eine bereits von 
Kramers und Heisenberg angedeutete Modifikation erfordern, welche 
jedoch fiir freie Elektronen bedeutungslos werden miissen. Die vorgeschlagene 
Auffassung des Streuvorgangs hat gegeniiber der bisherigen den Vorteil, 
mit ,monochromatischen* Wechselwirkungen zwischen Strahlung 
und Materie prinzipiell das Auslangen finden zu kénnen. Es eriibrigt 
sich wohl, hier auf weitere naheliegende Konsequenzen aus ihr niher 
einzugehen, welche demnichst an dieser Stelle eingehender betrachtet 
werden sollen. Hervorgehoben sei bloS noch, da8 die Lebensdauer der 
hypothetischen metastationiren Quantenzustinde der gastheoretischen 
StoBdauer nahekommt, so daf eine reaktionskinetische Bedeutung der- 
artiger Zustinde in Erwigung gezogen werden kénnte, ahnlich wie das, 
yon anderen Gesichtspunkten ausgehend, die jiingsten Austiihrungen von 
Born und Franck tiber hypothetische ,Quasimolekeln**) zu begriinden 
versucht haben. 


Wien, Universitat, II. Phys. Inst., 28. Marz 1925. 


1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 18, 272, 1923. 
2) M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 


Berichtigung 4 
ya der Arbeit: A. Brill, Der physikalische Zustand der Sterne ) 
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S. 717. vorletzte Zeile im Kleindruck lies k = K- a statt jee 
2 


S. 744 ist in der Gleichung (25) der Zahlenfaktor 4 im Nenner der Wurzel zu 
streichen. 


1) Diese ZS. 31, 717—745, 1925. 
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Uber 
zonbildung durch stille Entladung bei kleinen Drucken. 


Von E. Warburg und W. Rump in Charlottenburg. 
(Bingegangen am 2. April 1925.) 


‘Vie Ozonisierung des Sauerstoffs pro Coulomb des Gesamtstromes in Siemens- 
chen Roéhren nimmt zuerst langsam, dann schneller mit abnehmendem Druck ab 
and wird fir Drucke kleiner als 200mm Hg dem Drucke proportional. Die Ozon- 
»ildung in atmosphirischer Luft ist gréfer als dem Partialdruck des Sauerstoffs 
entspricht. 


1. Die Beziehung zwischen der Stromausbeute A (g Ozon pro 
/Amperestunde) und dem Drucke ist friiher fiir die Ozonisierung des Sauer- 
stofis durch negative Spitzenentladung zwischen 760 und 460mm Hg 
zepriift worden}). Im folgenden ist diese Priifung auf kleinere Drucke, 
and zwar fiir die Ozonisierung des Sauerstofis in Siemensschen Rébren 
wsgedehnt. Dabei wurde Bombensauerstoff (enthaltend 96,5 Proz. Sauer- 
atoff) durch ein Rossignolventil tiber den friiher beschriebenen Strémungs- 
messer2) und einen Trockenapparat aus Natronkalk, Kaliumhydroxyd 
nnd Phosphorpentoxyd in das Siemenssche Rohr, von dort in eine aus 
Jirei Kammern bestehende mit neutraler Jodkaliumlisung beschickte 
Worlage geleitet und an diese eine kraftige Wasserstrahlpumpe 3) an- 
sesetzt. Von dem Siemensschen Rohre war zu einem offenen Queck- 


oefand sich ein Hahn. Dieser wurde nach Beendigung des Versuches 
zeschlossen, die Wasserstrahlpumpe abgestellt und in den Versuchsapparat 
Sauerstoff bis zu einem kleinen Uberdruck tiber die Atmosphire ein- 
| zelassen, worauf der Hahn gegen die Atmosphire gedffnet werden konnte. 
‘Wegen des Fliissigkeitsdruckes in der Vorlage konnten nur Drucke bis 


8mm abwiirts erreicht werden. 


1) E. Warburg, Ann. d. Phys. (4) 17, 11, 1905. 
2) E. Warburg, ZS. f. techn. Phys. 5, 167, 1924, 
3) Der Druck in der Wasserleitung betrug 4,5 Atm. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 17 
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Strommessung und Ozonbestimmung geschahen wie frither’) be-_ 
schrieben, Bedeutet o1),, die Zahl von em? 0,1 normaler Na, 5, O,-Lésung, 
welche dem in der Minute gebildeten Ozon entspricht, so ist 

m == vy,,0,5,10-4. 48.60 = 0,144. 01),, g.O,/Stunde, 
m 
A= a g , O,/Amperestunde, 
wo J die Stromstiirke in Ampere. : 

29 Versuche mit Wechselstrémen von 5O Per./sec. Die Ge- 

schwindigkeit des Gasstromes war hierbei so grok, die Ozonkonzentration 


Rohr IV. d = 1mm. Reihen I. 
Reihe la, KH = 5250, 20, Februar 1925. 


iT 768 851 0,157 448 0,583 

3 198 488 0,06384 130 0,657 

A 152 5OL 0,0505 101 0,664 

5 101 514 0,0330 63,7 0,681 

6 51,7 523 0,0164 31,3 0,605 

7 29,8 585 0,00998 18,7 0,628 
Mittel. . — — — — 0,639 

Reihe Ib. 2 = 7180. 18. Februar 1925. 

1 768 546 0,268 482 0,628 

3 227 663 0,101 152 0,670 

4 188 664 0,0904. 136 0,723 

5 121 685 0,0588 85,7 0,708 

6 62,7 704 01,0308 43,8 0,699 

7 31,8 723 0,0187 25,9 0,814 
Mitel . — — — — 0,700 

Reihe Ic. HK = 9000. 19. Februar 1925. * 

1—2 767 748 0,361 483 0,630 

38 200 859 0,126 147 0,735 
4 152 868 0,0962 111 ou) 

5 101 871 0,0653 75,0 0,743 

6 48,7 890 0,0350 39,4 0,809 

7 30,8 984 0,0262 28,1 0,912 
Mittel, . — — _— — 0,736 


Zusammenstellung. Rohr IV. d = 1mm. Reihen it 


4b Aro Alp A160 Aj60/A760 
5250 444 0,689 102 0,230 
7180 477 0,700 i 112 0,235 
9000 A476 0,736 118 0,248 


1) 1, o, 8, 166—167, 1924. 
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Rohr V. d = 1,5 mm. 


Reihen II. 


Reihe ILa. BH 5250. 23. Februar 1925. 
Nr. p J .108 m A Alp 
1 765 214 (a9 O09 509 0,665 
2 202 383 | 0,0759 198 0,980 
3 149 402 0,0592 197 0,987 
4 95,4 414 0,0399 96,4 1,01 { 
5 51,7 431 0,0228 52,8 1,02 
FP 6 27,8 444 0,0119 26,9 0,968 
sittel = = = ae 0,999 
) Reihe ILb. KE — 6240. 21. Februar 1925. 
1 772, 322 0,183 569 0,737 
2 202 487 0,0982 201 0,995 
3 153 506 | 0,0778 154 1,01 | 
4 101 527 | 0,0540 102 1,01 { 
5 52,8 543 | 09,0291 53,6 1,02 
6 29,4 557 0,0163 29,2 0,993 
(littel . _— — — — 1,01 
Reihe Ile. HK = 7180. 23. Februar 1925. 
1 767 A17 0,256 614 0,801 
2 204 560 0,118 211 1,03 
3 150 570 0,0923 162 1,08 
4 105 574 0,0692 121 1,15 
5 52,5 597 0,0372 62,4 1,19 
6 30,6 601 0,0245 40,7 1,33 
‘Littel a8 ae aa ee ath 
Reihe Id. H = 9000. 21. Februar 1925. 
1 768 593 | 0,884 647 0,842 
2 204 724 0,162 224 1,10 
3 154 752 0,128 170 1,10 \ 
4 100 769 0,0877 114 1,14 
5 51,7 794 0,0452 56,9 1,10 
6 26,8 808 0,0246 30,5 1,14 
ee =e ut == = ileal 


Zusammenstellung. Rohr V. 
eee 


d —1,5mm. Reihen II. 


F 
i 
[ 
i 


i} 


| 


das Beobachtungsmaterial angegeben. 


E A760 Alp Ai60 Ay60/A760 
5250 508 0,999 160 0,315 
6240 563 1.01 162 0,288 
7180 610 Lil 178 0.292 
9000 641 | ies) 178 0.278 


30 klein, da® eine Steigerung der Geschwindigkeit eine Steigerung der 
) Ausbente A nicht hervorbrachte. Die erhaltenen Werte von A entsprechen 
also der Ausbeute A, bei sehr kleimer Ozonkonzentration. Hierunter ist 


d ist die Dicke des Entladungs- 


raumes, HI der Effektivwert der an das Rohr gelegten Wechselspannung. 
Nee 
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Rohr Ul. d = 3.5mm. Reihen Il. 
Reihe Illa. me = ex, 23. Mirz 1925. 


Nr. | p | J. 108 | m A | Alp 
1—6 775 397 0,373 940 1,21 
2 2038 | 787 0,274 348 170) 
3 157 819 0,229 280 1,784 
1 112 853 0.174 204 =| «Ss 2) 
5 40,4 902 0,0542 60,1 1,49 
Mitel. . ~ ee = Le rial aed 
Reihe II[b. A — 9880. 23. Mirz 1925. 
16.7) Sees 647 | ~—0,585 904 1,17 
2 | 2038 1LOLO 0,339 336 sl 
a 158 1040 | 0,281 . 270 1,71 
Sub alse, att LO8Ocm o> & Ode ee e201 i: 
Ne 42,4 1090 0,588 | 54,0. | 1,27 
Mittel . . | — mi | ax 34 1,72 
Zusammenstellung. Rohr Il. d = 3,5. Reihen II. 
E Areo | Alp | Arco its Aco Ar60 
SS eon 
8090 | 930 Avie 223 | 0,240 
9830 894 1,72 275 0,308 


Diskussion. a) Mit abnehmendem Druck wiichst die Strom- 
stiirke, weil die kleinste Spannung M zwischen den Grenzflaichen des Ent- 
ladungsraumes, bei welcher der Leitungsstrom aufhért, mit abnehmendem 
Druck abnimmt (siehe Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 5, 382, 1903 und 
den folgenden Autsatz). 

b) Dagegen nimmt die Ausbeute A mit abnehmendem Druck ab, 
zuerst langsam, dann schneller und wird bei Drucken kleiner als 200 mm 
dem Druck proportional. Bei Drucken unterhalb 50 mm zeigen sich Ab- 
weichungen von diesem Gesetz, aber diese gehen teils in dem einen, teils 
in dem anderen Sinne, das Verhiiltnis A/p ist bei Reihen Ib, Lc, Ie gréBer, 
bei Illa, [fb kleiner und bei Ila, Ib, Hd ebenso grof als bei héherem 
Druck; man muB beachten, daS bei der angewandten Art der Druck- 
messung kleine Drucke als kleine Differenzen zwischen zwei grofen 
Werten nicht genau gemessen werden kénnen, es wiire offenbar besser 
gewesen, die Drucke durch ein geschlossenes Manometer zu messen. 
Nach dem Gesagten ist es wahrscheinlich, da das Gesetz auch unterhalb 
50 mm zutrifft, es scheint aber rationell, bei der Berechnung des Mittel- 
wertes von A/p die unterhalb 50mm erhaltenen Werte nicht zu be- 
riicksichtigen. In den Zusammenstellungen ist daher unter A/p der be- 
tretfende Wert fir Drucke zwischen 200 und 50mm angegeben. /p 
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7 Uber Ozonbildung durch stille Entladung bei kleinen Drucken, BAY 
wachst mit zunehmender Dicke des Entladungsraumes und wurde im Mittel 
fiir d — 1, 1,5 und 3,5 mm baw. gleich 0,691, 1,06 und 1,75 gefunden. 
| c) Um zu kleineren Drucken als 20mm zu gelangen, durite man 
nur sehr wenig Fliissigkeit in die Vorlage bringen, wobel quantitative 
Ozonbestimmung nicht méglich war. Doch wurde, indem die Jodkalium- 
lésung mit Starke versetzt war, noch bei 7mm Druck starke Blauung 
bei den Roéhren V und IL beobachtet. Da der benutzte Sauerstoff nicht 
stickstofffrei war, so lag die Méglichkeit vor, daB die Blauung von Stick- 
oxyden herriihre. Doch blieb sie bestehen, wenn man Wasser vor die 
Jodkaliumliésung einschaltete; und bei 9mm Druck wurde ein blankes 
Bilberblech gebraunt. Es wird also sicher Ozon gebildet, und die An- 
abe von Chassy*), nach welcher unter 60 mm Druck kein Ozon ge- 
‘bildet wird, bestitigt sich keineswegs. 

d) In den Zusammenstellungen sind die Werte von A fiir 760 und 
160 mm angegeben ; die kleine Reduktion auf 760mm wurde auf ( rrund 
‘yon besonderen Versuchen in der Nahe von 760mm angebracht. Nun 
Wbetragt der Partialdruck des Sauerstoffs in der atmosphérischen Lutt 
160mm und das Verhiltnis Ajgo/ Aju, liegt zwischen 0,230 und 0,315. 
“Andererseits ergaben frithere Versuche mit Ozonréhren *) Arutt | Asauerstott 
Mir d = 1,40 und 3,72 mm baw. 0,44 und 0,49. Die Ozonbildung in 
atmosphiarischer Luft ist also grofer, als dem Partialdruck des Sauer- 
“stots entspricht *). 
; 4, Wir haben auch einige Versuche mit Wechselstrémen von 
500 Per./sec. gemacht. Die hohen Ozonkonzentrationen, zu welchen man 
hier gelangt, erschweren die Bestimmungen. Erstens zeigen sich in 
vielen Fallen Nebel in der Jodkaliumvorlage, die nach Townsend’) 
‘von Jodsdure herriihren und die Ozonmessung zu kJein machen; eine 
WKorrektion hierfiir haben wir nicht anbringen kénnen. Ferner wird die 
Reduktion auf die Ozonkonzentration Null hier bedeutend. Es ist die 
‘Ozonkonzentration, wenn u die Geschwindigkeit des Gasstroms in Lit./Min. 


m.108 g 
604 mm? 


A,—A 
A, =A pe p= 2, 
“2 


i. 


1) A. Chassy, ©. R. 148, 220, 1906. 

2) B. Warburg und G. Leithauser, Ann. d. Phys. (4) 28, 22, 1909. 

3) Die entgegengesetzte Angabe, |. c. §. 22, entstand, indem Ajgg durch 
| Extrapolation aus Versuchen iiber den Druckeinflu$ zwischen 780 und 460 mm 
| Quecksilber abgeleitet wurde, was nach § 3b, dieses Aufsatzes unzulassig ist. 

4) J. S. Townsend, Proc. Cambridge Phil. Soc. 10, 52, 1899. Part I. 
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Zur Bestimmung von ¢ muf also w gemessen werden. Hierzu war in 
besonderen Versuchen hinter der Sauerstoffbombe eine Gasuhr  ein- 
geschaltet, zwischen ihr und dem Geschwindigkeitsmesser befand sich — 
ein Quetschhahn, mittels dessen der Druck in der Gasuhr dem atmo- 
sphirischen Luftdruck nahe gehalten wurde; jenen Druck beurteilte man, 
indem zwischen Gasuhr und Quetschhahn zu einem vertikalen in Queck- 
silber tauchendes Rohr abgezweigt war. Zwischen dem Quecksilber- 
manometer, das zur Beobachtung des Druckes im Siemensrohr diente, 
und der Pumpe befand sich ein zweiter Quetschhahn, durch welchen 
man auf den gewiinschten Druck einstellte. So wurden die zu den ver- 


schiedenen Wasserdruckhihen (hcm) im Geschwindigkeitsmesser  ge- § 
horigen Geschwindigkeiten bestimmt. Es ergaben sich folgende Inter- — 
i 
polationsformeln: 3 
- ; 
2 he § 
7 Y nin. if 
i 
747 Vii . (0,589 + 0,0077 h) ; 

198 Vn . (0,842 + 0,0176 h) 
153 Vi. (0,854 + 0,027 h) | 
117 Vie. (1,082 + 0,0165 h) ] 
57,8 Vi. 1,459 | 

= - 
P | DpeSie Un — 10 


| 
| = 
58 — 198 | 6,35 — 0,107 p | 4,800 — 0,0078 p 
Mit Benutzung dieser Werte wurden die folgenden Versuchsreihen ge- : 
macht, von denen die erste, vollstindig mitgeteilte zeigt, wie nian (fir 


E = 5250) £6 bestimmte. 


Reihe IVa. Rohr V. H = 5250. n = 500 Per./sec, 6. Marz 1920. 


Nr. | h Dp J. 108 m A Uw e B Be Ao Ao|p - 
] | ie AGREE 

1 |158|773 |2130]1,07 | 502 | 2,57| 6,93 |) ~ a. 

2 || 8'2| 773 |2170| 1,05 | 483 | 1,66 j10,5. || 82) 97 | 8? | reas 

3 ||15,9| 204 | 4260] 0,687 | 161 | 4,42 | 2,59 

4 | 810/204 | 4230| 0641 | 152 | 2.72 | 3,94 | 6,67 17) 178 | 0,846 

5 |/16,3| 92,2 | 4610] 0,279 | 60,5 | 5,73 | 0,811 |), 

6 || 81) 922 | 4580| 0,244] 53,2 | 3,65 | 1,11 |24,3 20) 80,51 0.ei9 
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‘ber Ozonbildung durch stille Entladung bei kleinen Drucken. 


Hierunter folgen drei weitere Versuchsreihen mit 
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funden worden. 


angegeben. 


gewiahrte Beihilfe. 


Dem Elektrophysikausschu8 danken wir fiir die zu 


dieser Arbeit 


Rohr V. 500 Per./sec. 

Reihe IVb. EH = 5250. 27. Februar 1920. 
 _. 
Nr. | p | J ..108 m | A | w c | p | pe Ao | Ao/|p 

1 | vei | 2210 |1,01 | 457 | 2,69| 627) 51 | 82 | 489 | 0,648 
2 210 | 4130 | 0,728 | 176 | 4,27 | 2,84 7,8 21 197 0,825) 
3 153 | 4230 | 0,531 | 125 |) 4.437), 2,007) - 13,0 26 151 0,986 } 
4 | 102 | 4370 | 0,344] 78,7) 4,80} 1,33) 21 28 | 107 | 1,05 J 
Pati | — | — P=) — iret Sp || tees | 0,991 
: Reihe IVe. MH — 7180. 28. Februar 1925. 
Ja 764 | 4290 | 2,28 | 531 | 2,69 |141 | 3,32| 47 | 578 | 0,757 
2 W 205 | 6010 | 0,968) 160 4,43 | 3,64} 10,7 | 39 199 0,971 
3 | 148 6170 | 0,693 | ATS N59) 182.238 7,09 16 129 0,872 | 
4 | 110 | 6310 | 0,518 | 82 | 5,83 | 1,62] 13,4 | 22 | 104 0,945] 
| | | 
Beet teat et | ea | | | 0,929 
Reihe IVd. H = 7180. 5. Marz 1925. 
773 4050 | 2,28 562° |) 2,07 | 14,8 | 3,17 47 609 0,788 
2 Whe 5850 | 1,07 183 | 4,32 | 4,13 | 10,7 44 227 1,08 
3 159 6170 | 0,740 | 120 | 4,96 | 2,48 | Teh 18 138 0,920} 
4  } 90,2 | 6350 | 0,413 65 | 5,33 | 1,29 | 13,4 Le 82 0,909} 
i | | . 
np] SSSI Nee eae Wade Me ce 
Zusammenstellung Rohr V. d = 1,5mm, n — 500 Per./sec. Reihen IV. 
| | 
E | Ag, 760 | Ao|p | Ao, 160 | Ao, 160/Ao, 760 
5250 | 511 | 70,982 149 0,292 
7180 588 | 0,950 152 0,259 
Vergleicht man diese Zusammenstellung mit der entsprechenden 


auf 50 Per./sec. beziiglichen des § 2, so findet man keimen wesentlichen 
Unterschied, nur sind die A,/p-Werte bei 500 Per./sec. etwas kleiner ge- 
Doch ist hierauf kein Gewicht -zu legen, da, wie oben 
bemerkt, die Ozonwerte bei 500 Per./sec. jedentalls etwas grofer sind, als 
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Zur Theorie der chemischen Wirkung in 
Siemensschen Rohren. 
Von E. Warburg in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 2. April 1925.) 


Nach einer friiher gegebenen Theorie kann man fiir Siemenssche Rohren den 
Leitungsstrom im Entladungsraum von dem Gesamtstrom trennen. Mit abnehmender 


Spannung nimmt die Ozonmenge pro Coulomb Leitungsstrom nur wenig, die Ozon- — 


menge pro Coulomb Gesamtstrom — besonders fiir Kleine Spannungen — bedeutend 

ab. — Unter der Annahme, daB die Anionen Elektronen sind, ergibt sich, da8 6 bis 

9 Proz. aller ElektronenstéBe ozonisierend wirken, wobei die chemische Wirkung 

der StéBe von Kationen, fiir welche StoSzahl und Potential viel kleiner als fir 
Elekronen ist, vernachlassigt wird. 


1. Den folgenden Ausfiihrungen lege ich eine von mir entwickelte 
Theorie zugrunde. Bringt man die Spannung zwischen den Be- 
legungen einer Siemensschen Réhre abwechselnd auf +E und —E 
und wartet vor jedem Spannungswechsel bis der Leitungsstrom im Ent- 
ladungsraum abgelaufen ist, so ergibt sich aus dieser Theorie’) ftir den 


einem Polwechsel entsprechenden ganzen Integralstrom 2 C,,.(E — M)_ 


a a 
und fiir den Leitungsintegralstrom im Entladungsraum (2 C,, (x — NM. a) 


Hier bedeutet C.. die Kapazitat der Réhre fiir den Fall, da8 der Ent- 
ladungsraum mit einem vollkommenen Leiter gefiillt ist, C die Kapazitat 
der Réhre, C, die Kapazitat des Entladungsraumes, I diejenige Spannung 
zwischen den Oberfliichen des Entladungsraumes, nach deren Unter- 
schreitung der Leitungsstrom aufhért; M stellt also in dieser Theorie 
den Einflu8, welchen die Natur des Gases im Entladungsraum aut die 
Stromstirke hat, vollstindig dar. Fiir den Fall einer angelegten Wechsel- 
spamnung ist zwar die angegebene Voraussetzung der Theorie nicht erfillt, 
doch gibt sie auch hier nach Versuchen von St. Sachs *) eine befriedigende 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Fiir Frequenz » wird die mittlere 


Stromstirke des Gesamtstromes J, = 4n.C..(E,— M), des Leitungs- ; 


7 


i q 
stromes Jn, — 4nC. (z,— : a) wo E, den Scheitelwert bedeutet. 


Cc)? 
Fiir sinusférmigen Strom ist Jeg = J,-2/2 y2, woraus 
J. Saw Oe a), dd) 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 5, 382, 1903, Gleichungen (7) und (8). 
2) St. Sachs, Ann. d. Phys. (4) 47, 899, 1915. 
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@ . 
J, eff = 2nn cE (Bes He (2) 
- 
Aus (1) folgt 
| SS SNy siete 4 
a ere gs Nt arin Oks, « (4) 


2. Fiir technische Anwendungen kommt es auf die Intensitat J des 
Gesamtstromes, fiir die Theorie auf die Intensitat J; des Leitungsstromes 
an, welche man nach der Theorie von 1. vom Gesamtstrom trennen 
kann. Es folgt namlich aus (1) und (2) 
Bog — er 

Jt - C 
Taipei 


Bedeutet z. B. im Fall der Ozonisierung A, die durch die Ampere- 


(5) 


stunde des Gesamtstromes bei sehr kleiner Ozonkonzentration gebildeten 
‘Gramm Ozon, Ap,z dasselbe fiir die Amperestunde des Leitungsstromes, 
-yon welchem die chemische Wirkung herriihrt, so ist 


af x 
Ag, 5 ——, atta (6) 
3 In der Siemensschen Rohre sind drei Kondensatoren hinter- 


einander geschaltet. Bezeichnet man die von innen nach aufen auf- 


zitit der ganzen Réhre, mit C,, C,, C, die Kapazititen zwischen den 
‘Oberflichen a und b, b und ¢, ¢ und d, so ist 


| 


 Daraus folgt 


Peace Olid wee 
@ mee. 0, Gs Cap eaCs 


: Zylinderoberflachen durch a, b, ¢, d, mit C die Kapa- 
| 


Aa. (7) 


-C und OC, wurden gemessen, C,, indem der Entladungsraum mit Queck- 
silber gefiillt war. Es ergab sich 


{ 
4 


. 
| Rohr | 
ii i 


2 | "y | (Be | Y | gq +1012 Far. | C.1012 Far. C0 

Nr. mm mm mm 
iy || 1 | 7,6 8,6 135 azar be B |: 4,21 
Vv 15 Sheet 7:8 9,3 140 280i Gi tOe ailr 1,16 
I 1,54 | 7,95 9,49 144 388 48,1 | 1,14 
Sill 3,5 7,3 10,8 184° |) 405i) 26,3 1,07 


1 ist die wirksame Linge des Rohres. 


254 E. Warburg, 


Mit Hilfe dieser Werte kinnen I’ und A; aus den Gleichungen (4) 


bis (6) berechnet werden. Sei J.10° Amp. = (J); Co .10—!? Far. 
J).104 
= (C,,), dann wird nach (4) fiirm = 50 per/sec MW’ = (Be — ons 5) Ve olt. 


Fiir n — 500 steht 10° statt 10*. 


4. MW’ und A, bei Atmosphirendruck. 


Rohr Il. d = 1,54, n = 50, (Coc) = 388, x(Co) = 1218, QC = 1,14. 
19. November 1923. 


zg i @®) A |) .t08 1218} a | ua | r-u'2 Ay, 
| a 

—————— or cnn ean F — 
4300 126 321 1030 3270. | 3730 5705 seus 5D3 | 580 
6530 387 560 3180 ) 3350 | 3820 2710 0.856 660 
8180 584 593 4790 3390 | 3860 4320 0,902 660 
9580 704 | 632 5780 38800 4330 | 5250 0,908 viele) 
Mitte! — | = = 3450 || Seen Ss ty 


’ sollte sich nach der Theorie unabhingig von H ergeben, Abweichungen 
hiervon treten dfter in demselben MaSe wie hier auf, dieselben sind aber” 
nicht systematisch, indem mit wachsendem # JM’ in einigen Fallen zu, 
in anderen abnimmt. Die Ursache dieser Abweichungen scheint in dem 
in Rechnung gesetzten Wert von C,, zu legen, welcher wahrscheinlich den 


Bedingungen des Versuches nicht immer ganz entspricht. Nimmt man 
fiir w(Cx) 1100 statt 1218, so werden die vier Werte von M' in obigea 
Reihenfolge 3150, 8010, 2870, 3180. 


Wie aus der obigen Versuchsreihe hervorgeht, nimmt A mit ab- 
nehmender Spannung E ab, besonders grof ist diese Abnahme, wenn man zu 
der kleinsten M/’ nahe liegenden Spannung 4300 iibergeht. Die Ursache — 
hiervon ist, daf, je kleiner F, ein desto kleinerer Teil des ganzen Stroms 
ozonisierender Leitungsstrom ist, denn desto kleiner wird die Zeit, w iihrend 
der die Spannung zwischen den Grenzfliichen des Entladungsraumes 
grober als M ist. In der Tat ergibt sich A; (d.h. Gramm Ozon fir die 
Amperestunde des Leitungsstromes) nur verhiltnismiBig wenig mit 


E verianderlich. 


Entsprechende Berechnungen habe ich fiir die ungetihr bei Atmo- 
sphiirendruck gemachten, auf 760 mm_ reduzierten Versuche des vorigen 
Autsatzes angestellt. 
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Reihen I. Rohr LY. 
d = 1mn, n = 50, (Co) = 333, (Cw) = LOAG BOg C= 2a 


De es 
EB | (7) |(7).104/1096| mt’ mt 2 nu Typ |F A | Ay 
ee : : Sl 4 a 

5250 | 352 | 3370 1880 | 2280 2970 | 0,881 | 444 | 499 

7180 547 | 5230 1950 | 2360 4820 | 0,922 | 477 | 504 

9000 | 750 7170 1830 | 2210 | 6790 | 0,947 | 476 | 503 

Mittel| — ek 1890 = | | 502 


Reihen I. Rohr V. 
d = 1,5 mm, n = 50, (Co) = 289, w(Co) = 907, (OKC! = JEG 


1 


E || (J) | (J).104/907 M’ Weel E—M' 7 Ty |F A Ay, 
5250) 215 2370 2880 3340 1910 0,806 508 630 
6240 || 324 3570 2670 3100 3140 0,880 | 563 640 
7180} 419 4620 2560 2970 4210 0,911 610 670 
9000, 596 6570 2430 2820 6180 0,991 641 681 

| Mittel|) — aks 2640 = 655 


Reihen IV. Rohr V. 
d = 1,5 mm, n = 500, (Coo) = 289, (Coo) = 907, OHO) = “lei: 


= a a 
| Cm (J) .103/90 M’ | M'- a pm Ty |o A | Ay 
| | cee 
5250 || 2210 2440 2810 | 3260 1990 0,816 | 511 626 
7180 || 4290 4730 2450 | 2840 4390 0,928 | 588 634 
| 
Mittel La Os 2630 | —_— 630 


Reihen III. Rohr II. 
d = 3,5mm, n = 50, (Co) = 405, gt (Ooo) == 1272, Cr Cp— OF: 


C 


(J) | (J).104/1272 M’ 1 a i A | Ay, 


| 
| 
go90 || 406 | . 3190 | 4900 | 5240 2850 | 0,893 | 9380 | 1040 
| 9830 || 656 5160 | 4670 | 5000 4830 | 0,936 | 894 | 955 
BeMittel| — | — 4790 = — = = 998 
b 


. Diese Reihen bestiitigen das zu der auf Rohr I beziiglichen Reihe 
— Gesagte. Die Mittelwerte von M’ sind: 
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5. M' und 4A, fiir kleinere Drucke. Fiir die in der Reihe La 
des vorigen Aufsatzes enthaltenen kleineren Drucke ergibt sich: 


Rohr IV. d = 1mn, n = 50, # = 5250. 


Nr. p (J) (2) 104 1046 M’ m2 pm Ty |F A Alp | Alp, 4 
aa tt i | 
33 198 |488) 4670 580 | 702 4550 |0,974| 1380 |0,657|133 | 0,672 
4 || 152 501 | 4790 460 | 557 4690 |0,979} 101 0,664 |103 | 0,678 
5 101 | 514 4910 340| 411 4840 |0,986| 63,7 | 0,631 | 64,6) 0,639 
6 51,7} 523 5000 250 | 303 4950 |0,992) 31,3) 0,605, 31,6) 0,611 
Mittel | Jono |h ee a | 0,639) — | 0,650 


Man bemerkt die starke Abnahme von M’ mit abnehmendem Druck. 
Die kleinen M'-Werte kénnen als kleine Unterschiede von zwei grofen 
Betragen nur mit sehr kleiner Genauigkeit aus den Beobachtungen ab- 
geleitet werden. Ich habe fiir die verschiedenen Reihen diese Werte fiir 
die verschiedenen angewandten Spannungen nach der Formel (4) berechnet 
und die Mittel genommen. Es zeigt sich, daf diese Mittelwerte mit 
leidlicher Annaherung sich als lineare Funktionen des Druckes p dar- 


stellen lassen; es wurde gefunden: 
i 
RohrIV. d=1mm Rohr V. d=1,5mm Rohr Il. d=3,5 mm 


p | M' | M' ber. p | M' | M! ber. p | M' M' ber 
54,4 | 397 391 52,2 540 546 41,4 | 1125 | 1126 
108 547 531 100 788 752 LISS) 1470 1464 
164 | 663 676 152 938 977 158 | 1660 1677 
208 | 743 791 203 1195 1197 203 1905 1890 
M' = 250+ 2,6 p M' = 320+ 4,82 p M' = 930-- 4,73 p 


Die Kleinheit der M'-Werte bringt mit sich, daB hier Ay nur wenig, 
nur um einige Prozente gréBer ist als A, es ist nimlich in diesem Falle 
fast der ganze Strom Leitungsstrom. Ich beschranke mich daher ftir die 
weiteren Versuchsreihen bei vermindertem Druck auf die Angabe der er- 
rechneten Mittelwerte von A/p und <Aj,/p. 


——————— 


Rohr ivena = 1 2S ape 50 Rohr V. d=1,5 mm, n= 50 Rohrll. @d=3,5 mm, n= 50 

es aie | are EB || 4p | 4zip EB || 4lp' | Axle 

5250 || 0,639 | 0,647 | 5250 | 0,999 | 1,03 | so90 || 1,77 | 1,81 

7180 0,700 | 0,715 | 6240 | 1,01 | 1,03 | 9830 || 1,72 | 1,74 

DOOD Se 0:1 96 51195 0,728. oe ore | tte Mittel || 1,75 | 1,78 
Mittel | 0,692 | 0,703 ’ (aie | 
| Mittel || 1,06 | 1,08 / 


6. Wir wollen uns nun die Aufgabe stellen, die Zahl der Zusammen- 
stéBe zwischen Ionen und Sauerstoffmolekeln bei der stillen Entladung 


ho 
or 
~] 
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Wn Sauerstoff in Siemensschen Réhren zu berechnen fiir die Zeit, in 
lwelcher ein Coulomb als Leitungsstrom durch das Gas geht’). Und 
awar legen wir den Fall zugrunde, in welchem nach dem vorigen Aufsatz 
|) sinfache Gesetzmabigkeiten stattfinden, in welchem namlich der Gasdruck 
30 klein ist, daf die Stromausbeute A; dem Sauerstoffdruck proportional 
list. Dabei wollen wir die Annahme machen, daf die Anionen Elektronen 
Fsind. Diese Annahme wird um so mehr zutreffen, je diimner das Gas ist. 
‘Ferner tritt, wie bei jeder selbstandigen Entladung, hier Ionisation durch 
7Sto8 zwischen Ionen und Gasmolekeln ein, wobei zunachst ein Elektron 
Nrei wird und jedenfalls frei bleibt, bis es nach Durchlaufen eines freien 
. Weges mit einer Sauerstoffmolekel zusammenstoSt. Hierbei wird in 
Preinigen Fallen wieder Ioniserung, d. h. Abtrennung eines Elektrons eln- 
Vtreten, in anderen Fallen kann sich allerdings das Elektron an eine Sauer- 
7 stoffmolekel anlagern; es ist aber bekannt, da’ solche Anlagerung mit 
J abnehmendem Druck besonders fir die Anionen geringer wird. 
G. Hertz?) hat den Fall behandelt, in welchem der Energiezuwachs, 
Jaen ein Elektron auf einem freien Wege erlangt, klein ist gegen die Ge- 
samtenergie. Hier liegt der umgekehrte Fall vor. Es handelt sich also 


} zunicht um 
7. die mittlere Geschwindigkeit der Elektronen. 
Fir die Geschwindigkeitskomponente w in der Feldrichtung ist 


Ou 
wo y die Feldbeschleunigung, daraus 
WU = Yt + Ug; (9) 


lwo uw, die Komponente der Anfangsgeschwindigkeit in der Feldrichtung. 
‘Wir wollen annehmen, daf fiir die freien Wege jede Richtung im Raum 
gleich wahrscheinlich ist und wollen die beiden extremen Falle vergleichen, 
‘in welchen w, dem Feld gleich und entgegengerichtet ist. Im letzten 


| Falle hat man ; F : 
ul = yt — uy. (10) 


Ist rt die zum Durchlaufen der mittleren freien Weglange 4 bendtigte 
Zeit, so ist der zeitliche Mittelwert der Geschwindigkeit auf einem freien 


if 
| Wege — | u dt, also 
i t 


: =e Uy + a7 % \ (11) 


Sis! 


1) Das hieriiber in dieser Zeitschrift 21, 379, § 11, 1924, Gesagte ziehe ich zuriick. 
2) G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 19, 268, 1917. 
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Aus (9) und (10) folgt, indem der Weg fiir ¢ und t’ gleich 4 gesetzt wird, 


cat Ved 
pipaper eA: (12) 
(aga Monat 22 

Gf 5 y - ye) se Z 

i = 3 (uy, + Vud + 27d), 

w= 1(—u, + Vu? + 2A), (13) 


é 
— G&.— 
y €-—, 


Aus (11) und (12): 


wo G die Feldstirke, ¢/m das Verhaltnis von Ladung zur Masse der Elektronen. 

Wir wollen wu, gleich der mittleren thermischen Agitations- 
geschwindigkeit v setzen, dann finden wir w jedenfalls zu klein. Wir 
setzen ferner v fiir die Kationen gleich dem Werte fiir Sauerstoffmolekeln. 
Ks ist fiir 15° 
Oy, == 43750 em 

ray Liha ena adapes : (14) 
Vq —= 43750 yz = 43750. 1849.32 — 1,07. 10’cm | 
ae) 

wo m, und m, bzw. die Massen der Sauerstoffmolekeln und der Elek- — 
tronen sind. 

Um nach (13) zu rechnen, miissen wir einen bestimmten Fall zu- 
grunde legen und wahlen den Fall des Rohres V (d = 0,15 cm) bei 50 mm 
Druck. Bei diesem Druck ist 


ie =e Oe ous | 
(15) 


Aq = Ap-4V2 = 8,6.10-4cem 
ferner 
* 
Yo = €.() = €.1,76.10" 2. m, (16) 
mq 


wo & die radiale Feldstarke. Aus §5 ergibt sich fiir Rohr V und 50mm 
M’ — 536 Volt, ey 
M — 536 V2 = 756 Volt = 756. 10%e.m. 
Es ist, indem man fiir die Spannung an den Grenzen des Entladungs- 


Miloge 1 


raumes M, also jedenfalls einen zu kleinen Wert annimmt, € = — , 
; 
loz — 
og 
Fir Rohr V r, = 0,93 cm, r, = 0,78, woraus €,, — 5,47. 104 
€,, — 458.1011, im Mittel 
C2503 10" (17) 
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‘nahe gleich M/d = 5,04.10". Aus (16) und (17) 
q iy == 8,80. 10* 
Fund mittels (15) 
: Ope Ree Libor 0t. (18) 
W Nach (14) 
: OR te lee Hu. (19) 
}4.i. 4/,,, von 2yqdq. Wir vernachlassigen daher in (13) wi gegen 2 yd 
; und finden 
| tg = Fat V2 puke) Ha = §(— Mat V270dq), im Mittel 
lig = 1V2yqhq = 0,615. 108 cm/sec (20) 
fir p = 50mm und Rohr V. Ebenso findet man 
fe ion lle gp == alert Uq == 0,644. 10°, 

f , Hd = 0,35em 9% ==.0,600 ..10°. 
| Wir haben nur die beiden extremen Falle betrachtet, in welchen vy 
dem Felde gleich oder entgegengerichtet ist.. Fiir den Fall, daB o, die 
| Richtung (+ 2) senkrecht zur Feldrichtung (+ ) hat, ist wu = yt, 
4 = 1yt?, z = vt, der Weg des Elektrons 


: $ = Yx + = Vivi ope. 

_Indem man s — A setzt, findet man durch eine etwas langere, aber 
/einfache Rechnung mit den auch im vorigen benutzten erlaubten Ver- 
. _nachlissigungen ebenfalls den Wert w, der Gleichung (20). 
; Fiir hdhere Drucke wird w, etwas kleiner, da 4 dem Druck umgekebrt 
| proportional ist, y aber nach (16) und §5 langsamer wichst als p. So 
/findet man, wie oben rechnend, fiir p = 100mm 2yghqg = LO Or’. 
immer noch 94mal so groB als vi, so daB die Vernachlissigung von 
1” in (18) immer noch erlaubt ist. Auf noch hdhere Drucke wenden 
| wir die Theorie nicht an, fiir kleinere Drucke als 50mm wird 2yaha 
| -gréBer, so da8 die Vernachlassigung von v? a fortiori erlaubt ist. 
| 8. Geschwindigkeit der rece me die Kationen ist 


ii es ap aeee As ie eee me d nach (5 
Pecks = 2 70-4a- ee Es ist marek aie und nach (15) 


= a ,indem wir Masse und mittlere Weglange der Kationen gleich 


14, 8,6 

denselben Werten wie fiir Sauerstoffmolekeln setzen. Daraus folgt 

i if 

i V2 dy = V2yodq- 0,001 73. (21) 
| Die Geschwindigkeit der Kationen ist also viel kleiner als die der 
| Elektronen. ; 
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9, Das Potential der Elektronen und Kationen nach Durehlauten 
der mittleren Weglinge ist V == 6.2. Fir Rohr V (d == 0,15 cm) — 
und 560mm Druck hat man nach (15) und (17) 

fiir Elektronen V, == 5030.8,6. 1074 == 4,83 Volt, 

fir Kationen V;, —= 56080.1,52.10-4 = 0,76 Volt. 
Nach Versuchen tiber photochemische Ozonisierung ') liegt das Potential der 
Tonen, welches zur direkten Spaltung einer Sauerstotimolekel erforderlich 
h.v (Joule) 

¢ (Cb) 

und 0,258 uw, d.h. zwischen, 5,96 und 4,88 Volt. Direkte Spaltung der 
Sauerstoffmolekel durch Elektronensto® kann daher erst stattlinden, wenn 


ist, zwischen den Werten von fiir die Wellenliingen 0,207 


die Elektronen freie Wege gréfer als die mittlere Weglinge durchlauten 
haben. Dagegen kann ebenso wie bei der photochemischen Wirkung indirekte 
Spaltung bei kleineren Potentialen stattfinden, indem die durch Lonensto® 
mit Energie beladene Sauerstoffmolekel mit einer anderen zusammenstpt, 

10. Die Stirke des Leitungsstromes in Ampere ist 

J, = Arm. (gna + Um)» ¢, 
wo edas Elementarquantum in Coulomb und m die Zahl der Lonen im Kubilk-— 
zentimeter bedeutet. Nach (21) kann wm gegen uw, und wenn dureh-— 
schnittlich 4 == angenommen wird, auch uM, Begen WqN%q Ver= 
nachlassigt werden, so dafi 
J, = 2rmlugnge. (22) 
Die Stobzahl in der Sekunde zwischen r und r 4 dr ist 


wW 
Sdr = 2ardr-l-—-n, 
A 
Sdr Ww.” | 
—— hy ) (28) 
w A Ugtae ‘ 


wo u die mittlere Geschwindigkeit der Lonen. Hs ist 

Up] A - 

toni hy 0,0017.4 92 == 0,0098, 

Ua, ha 
die StoBzahl der Kationen also sehr klein gegen die der Elektronen, und 
da nach $9 das Potential der Kationen viel kleiner ist als das der Wlek- 


tronen, so werden die Kationenstée jedenfalls nicht wirksamer sein als 
die ElektronenstéSe. Man dart daher die Kationenstibe fir die Ozonisierung: 
auber acht lassen und (23) auf die ElektronenstéSe beschriinken, ftir 


welche uw = Uq, % = m. Damit wird 
Sdr F | 
— a PO 1 
of he’ 


1) B. Warburg, Ber. d. Berl. Akad, 1914, 8, 883, und 1916, 8, B28, 
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» ganze StoBzahl pro Coulomb des Leitungsstroms 


¢ 
1 ae 
Di = SS 4 
il : ie é ; 
i. a 
id da e = 1,58.10—!9Cb, 
Zz — 633.108.4. (Say 
ha 


sadererseits ist die Zahl der pro Coulomb des Leitungsstromes gespaltenen 
Fuerstofimolekeln, die halb so gro8 ist als die Zahl der gebildeten Ozon- 
4 pereln 


Me 2. Ayn ke he 6,09 10% —= Az 1,77+10%, (25) 
ee. A: ie 0,280. (26) 
Z 
Biir p — 50mm ist 4g — 8,6. 10-4 cm, also 
YU A; 
ee BAL 0 fa 
Z d 


ad nach § 5 ftir 


ea eo on ee 


Rohr = d (cm) Ay | Ay|d U/Z 
35 350 0,084 
¢ ‘s 54 360 0,087 
0,35 89 254 0,061 


hemnach wirken 6 bis 9 Proz. aller ElektronenstéSe ozonisierend. 

Nach (24) ist die Zahl der ElektronenstéSe 1. umg ekehrt proportional 
bit 1a, also proportional dem Druck, was der Tatsache entspricht, dab 
|e Ozonisierung bei kleinen Drucken dem eae ee ist; 2. mit 


be) bes Z Ea atte mit d, ate att Ace Versuchen die TA. os 
| +o Coulomb Leitungsstrom nach § 5a. E. zwischen d = 1 und 3,5 mm 
| mgsamer wiachst als d. Da nicht einzusehen ist, weshalb die Prozentzahl 
jar ElektronenstiBe, die wirksam ist, von d abhiingen sollte, so zeigt sich 
Jier eine Unstimmigkeit. Eine weitere Unstimmigkeit legt darin, dal 
| ach fritheren Versuchen?) sehr hochfrequente Wechselstréme nicht oder 
bur sehr schwach ozonisieren, wofiir die obige Theorie keine Erklarung gibt. 


1) ZS. f. techn. Phys. 4, 459, 1923. 
J 
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Uber die Ausloschung der Resonanzfluoreszenz bei 
Quecksilberdampf ’). 
Von H. A. Stuart in Gottingen. 
Mit drei Abbildungen. (HEingegangen am 25. Marz 1920.) 


Bs wird die Ausléschung der Quecksilberresonanz durch fremde Gase mittels der 

Methode der sekundiiren Resonanz untersucht. Die so an einer Reihe von Gasen 

erhaltenen Kurven werden diskutiert und es wird gezeigt, daf man hieraus Aus- 

sagen iiber den Stofradius des angeregten Quecksilberatoms und die Ausbeute 

an Stéfen zweiter Art machen kann. Zum Schluf werden Fehlerquellen, sowie 
ihr Kinflu8 auf die Genauigkeit des Resultats besprochen. 


Aus Versuchen von Wood”) ist bekannt, da die Resonanztluoreszenz 
des Quecksilbers durch Zusatz von Luft ausgeléscht wird. Ebenso hat 
‘ario®) die Abnahme der Intensitiit der durch Elektronenstof angeregten 
Emission der Resonanzlinie durch Zusatz von Neon-Heliumgemisch, sowie 
durch Argon beobachtet. Da man in Anlehnung an die Theorie von 
Klein und Rosseland*) diesen Effekt als Auslischung durch StoB 
zweiter Art deutet°), so ist es von Interesse, solche Versuche mit gréSerer 
Genauigkeit als bisher auszufiihren und auf méglichst viel verschiedene 


Zusatzgase auszudehnen. Nach der genannten Theorie geht der Aus- 


léschungsprozeB hierbei in folgender Weise vor sich. Ein angeregtes — 


Atom erleidet, ehe es seine Energie ausgestrahlt hat, Zusammenstibe 
mit anderen ‘Atomen oder Molekiilen. Ein gewisser Prozentsatz dieser 
Zusammenstibe, der von der Natur und dem Anregungszustand des an- 
geregten Atoms, sowie von der Art des mit ihm zusammenstofenden 
Atoms abhiingt, ergibt eine Umwandlung der sonst der Strahlung yugute 
kommenden Anregungsenergie in Wirmebewegung, die sich auf die beiden { 
Stobpartner unter Wahrung des Impulssatzes verteilt. Aus den gas- 
kinetischen StoBzahlen, sowie aus der natiirlichen Lebensdauer des An- 
regungszustandes lit sich der Prozentsatz an Stéfen zweiter Art be- 
rechnen. Gerade bei Untersuchung der Resonanzfluoreszenz, bei der 
zwischen dem Anregungs- und Normalzustand keine weiteren Quanten- 


gustiinde liegen, beschriinken sich die méglichen Falle nur aut Uberfiihrung 
1) Auszug aus der Géttinger Dissertation. 
2) Wood, Phys. ZS. 18, 358, 1912. ° 
8) G. Cario, ZS. f. Phys. 10, 185, 1922. 
4) O. Klein und S. Rosseland, ebenda 4, 46, 1921. 
5) J. Franck, ebenda 9, 259, 1922. 
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‘n die Freiheitsgrade der Warmebewegung oder Unwirksamkeit des StoBes. 
Vorausgesetzt ist dabei, dab als Zusatzgase nur solche Gase gewahlt 
werden, deren Anregungsenergie héher liegt als die im angeregtem Zu- 
‘tande zur Verfiigung stehende ’). 

: Die genannten alteren Versuche geniigen nicht zur Lésung der 
Aufgabe, da keine ganz reinen Verhaltnisse vorlagen. Bei Carios Re- 
sultaten besteht die Méglichkeit starker Beeinflussung der StoBhaufigkeit 
Jer anregenden Elektronen durch das Zusatzgas, waihrend Wood offen- 
sichtlich eine stark selbstumgekehrte und breite Linie zur Anregung der 
‘Zuoreszenz verwandte. In diesem Falle wird durch Gaszusatz nicht 
ur die Reemission durch StiéSe zweiter Art geschwiacht, sondern gleich- 
jeitig durch Verbreiterung der Absorptionslinie die Knergie der aut- 
sallenden Strahlung wesentlich besser ausgenutzt. Ob Ausléschung oder 
Grhéhung der Intensitat der Fluoreszenz beobachtet wird, hingt davon 
ub, welche der beiden Wirkungen iiberwiegt. So erklart es sich, dab 
Wood?) einen Anstieg der Intensitaét auf das Vierfache bei emem Zusatz- 
(rack von 330mm Helium beobachten konnte. Diese Uberlagerungs- 
‘ffekte vermeidet man, wenn man zur Anregung eine miglichst schmale 
Aicht selbstumgekehrte Linie nimmt. Es liegt nahe, die Resonanzlinie 2536 
‘Jes Quecksilbers selbst zu nehmen, wie sie uns eine Quecksilberresonanz- 
sampe nach Wood liefert. Die Struktur und Breite dieser Lime ist 
ach eingehenden Untersuchungen von Malinowsky’*) gut bekannt. 
Die Linie ist ein feines Dublett, mit einer Breite der Komponenten von 
‘ etwa 2.8.10-#A Bi So gelangt man zur Methode der sekundiren 
Resonanz, wobei es nur darauf ankommt, diese méglichst stark zu machen 
ind alles Streulicht sowie schiidliche Reflexionen zu vermeiden. Dies 
seschah mit folgender Versuchsanordnung *). 

Das Licht einer wassergekiihlten Quarzquecksilberlampe °) Z von 
\deraeus (vgl. Fig.1) wurde durch zwei Quarzlinsen auf das Primar- 
efi R,, welches also die Resonanzlampe darstellte, geworfen. Das 
esonanzlicht von R, gelangte durch zwei weitere Linsen aut das Sekundir- 


1) Sonst erhalten wir die Erscheinung der sensibilisierten Fluoreszenz. 

2) Wood, Phil. Mag. 44, 1107, 1922. 

8) Malinowsky, Amn. d. Phys. 44, 935, 1914. 

( 4) Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden in einer Sitzung des Gauvereins 
liedersachsen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Gottingen am 9. Februar 
| ieses Jahres vorgetragen. 

i 5) Die Lampe war ganz von Wasser umspiilt, Auferdem war noch ein 
"chwaches Magnetfeld angebracht, um den Lichtbogen an die vordere Wandung 
»u driicken. 

18* 
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gefif Rj, in das die Gase tiber Hg als Bodenkirper eingelassen wurden. — 
Die sekundare Resonanz wurde mittels emer weiteren Linse auf die — 
photographische Platte P geworfen. Um sich von den oft recht be- 
trichtlichen Schwankungen der primiren Resonanz frei zu machen, wurde 
ein Teil derselben durch eine kleine Quarzplatte S direkt auf die Platte P~ 
geworfen und gleichzeitig mit der sekundaren Resonanz mitphotographiert. — 
Als ResonanzgefiBe dienten moglichst grobe Glasgefife mit aufgekitteten — 
Quarzfenstern. Bei der hier beschriebenen Anordnung gelangte nur 0,5 - 
bis 1 Proz. falsches Licht auf die photographische Platte. Enthielt das 
Sekundirgefi8 nur Hg-Dampf, so konnte die Intensitat der sekundiren 
Resonanz, so gesteigert werden, daS sie mittels Uranglas bequem im ver- 
dunkelten Zimmer gesehen werden konnte. Beide Gefife standen mit 
der Pumpe in Verbindung und enthielten Quecksilber als Bodenkérper. — : 


1 zur Pumpe 
zur Purmpe 


Fig. 1. 


Beim SekundargefiB war die ganze Glaswandung mit einem Beschlag von ~ 
Hg-Trépichen versehen, um nach Einlassen der Gase méglichst rasch 
wieder Sattigungsdruck zu haben. Ferner befanden sich beide GefiBe in 
magnetischen Feldern von etwa 20 Gauf, Feldrichtung parallel dex Rich- 
tung des austretenden Strahles. Auf den Grund hierzu wird spiiter noch | 
eingegangen werden. 

Simtliche Messungen wurden bei Zimmertemperatur ausgefiihrt, und t 
zwar wurden auf eine Platte eine Reihe von Aufnahmen bei verschiedenen 4 
Drucken des Zusatzgases gemacht, meistens mit dem Drucke 0 beginnend. 1 
Die primire Intensitit wurde gleichzeitig mitphotographiert. Verwandt 4 
wurden die recht unempfindlichen Reproduktionsplatten von Sigurd mit 
einer Belichtungszeit von gewohnlich zwei Minuten. Die Schwarzung > | 
wurde mittels eines Hartmann-Mikrophotometers, das von der Gottinger | 
Sternwarte in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt war, ausgemessen. | 
Zur Auswertung wurden auf jede Platte eine Reihe von Intensititsmarken 
gedruckt, etwa im Verhiltnis 100: 70:44:26 usw. Die Marken wurden 
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urch Aufnahme der Linie 2536 gewonnen, die aus dem Lichte einer Queck- 
I lberlampe durch Monochromator ausgeblendet wurde. Die Schwachung 
jes Lichtes erfolgte durch Siebblenden, die mittels Thermosiiule geeicht 
yaren. Nun noch einige Worte iiber die verwandten Gase. Wasserstoft 
\-urde durch Erhitzen von Palladium gewonnen, das vorher auf elektro- 
i tischem Wege mit Wasserstoff beladen worden war. Sauerstoff wurde 
irekt aus der Bombe genommen?); Stickstoff wurde durch Erwiarmung 
| on Natriumazid im Hochvakuum gewonnen, das neben Kohlenmonoxyd sich 
{ ildende Kohlendioxyd wurde mittels fliissiger Luft eigefroren. Kohlen- 


Pee: 


100 
He 
90 : 
: Ar 
60 t 
Nz 
70 
60 4 
50 
0 
te V1, 
30 +$—- 0. 
| CO Z 
ag -, Oz Lufh 
10 + 24. | 
U 1 iL | 
0,25 05 70 2,0 3,0 ZO 
Druck in mn 
Fig. 2. 


‘lioxyd wurde direkt aus der Stahlflasche genommen und mit fliissiger 
} nit eingefroren, um Verunreinigungen von Sauerstoff, Stickstoff und 
)Xohlenmonoxyd abpumpen zu kénnen. Die spektralrein von der che- 
rigchen Fabrik Griesheim- Elektron bezogenen Edelgase Helium und 
Argon wurden ohne weitere Reinigung verwandt. 

| Es wurden die Auslischungskurven von insgesamt neun Gasen auf- 
zenommen (vgl. die Fig. 2 und 3), in denen die Intensitat als Funktion 
es Druckes des Zusatzgases aufgetragen ist. Man sieht, dafi die Aus- 
- éschung fiir die einzelnen Gase ganz verschieden ist. Am starksten léschen 
coms Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlenmonoxyd. Hier ist bei weniger als 
0,5 mm die Intensitiat bereits auf die Halfte gesunken. Viel geringere 
» Ausléschung zeigen Kohlendioxyd und Wasserdampf, noch weniger léschen 


1) Bei einem sehr stark ausléschenden Gase wird ja eine kleine Ver- 
unreinigung gleich stark oder weniger auslischender Gase den Verlauf der Kurve 
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Stickstoff und Argon aus. Bei Helium ist der Halbwertsdruck (Druck, — 


bei dem die Intensitét auf die Halfte gesunken ist) von der GréSen- 
ordnung einer Atmosphire (vgl. auch Tabelle). 

Aus den Kurven kénnen wir nun berechnen, wie viele der Zusammen- 
stéBe, die ein angeregtes Quecksilberatom wihrend der Lebensdauer 
seines Anregungszustandes mit den Molekiilen des Fremdgases erleidet, 
wirkliche StéBe zweiter Art sind. Die Zahl der gaskinetischen Zusammen- 


20 40 60 80 100 140 780 200 240 300 360 
Oruck inmm 


Fig. 3. 


stéBe ergibt sich unter der Annahme, daS die Atome bzw. Molekiile 
kugelférmig sind!), nach der kinetischen Gastheorie 3) 


: : m m 
ert Oia: Joxn fh aril ’ 


m,.m 

wo n, die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter ist, 6 die Sunime der 
Radien, 7’ die absolute Temperatur, m und m, die Molekulargewichte des 
Quecksilbers bzw. des Fremdgases bedeuten. 


Setzt man ‘aN 


= viBis) S 
Ns Rig 18883: 


wo p den Druck in Millimeter Hg-Siule und N die Loschmidtsche Zahl 
bedeutet, so erhalt man 


v = o*.p.2666,6 ) aN : Ve Hates 
k.T m,-m 


1) Die Stéfe des Hg-Atoms mit anderen Hg-Atomen kénnen wir hierbei 
vernachlassigen. 
2) Siehe z. B. Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie. 
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Das ergibt, fiir N, k und 7 die Zablen 6,07. 1074, 1;37.10—'° md. 291 
eingesetzt, 

| m m 
; vy = 2,608.10” .6?.p ya 
4 m,.m 
-oder die mittlere Zeit zwischen zwei Zusammenstifen 


Pe 388,105” (as 

raghs 6°. p “Ym, +m 

Aus Uberlegungen von Stern und Volmer?) ergibt sich, da8 fir 
den Halbwertsdruck die Zeit zwischen zwei ZusammenstifSen gleich der 
‘mittleren Lebensdauer des angeregten Zustandes ist, wenn wir annehmen, 
daf jeder Sto8 zur Auslischung fiihrt. Das wird nun bei den stark aus- 
‘Téschenden Gasen ganz oder wenigstens angenihert der Fall sem. Wir 
“werden also erwarten, da8 fiir diese Gase die Zeit zwischen zwei Zu- 
ssammenstifen gleich oder vielleicht etwas kleiner als die mittlere Lebens- 
sdauer ist. Rechnen wir nun nach der oben angegebenen Formel etwa 
fiir Sauerstoff die StoBzeit beim Halbwertsdruck von 0,35 mm aus, wobei 
wir als Radien der beiden Gase die gewdhnlichen gaskinetischen Radien, 
also 1,75.10—8em fir Hg, 1,45.10—S cm fiir 0, einsetzen, so finden wir 
laden Wert 5,7.10—‘sec. Fir die mittlere Lebensdauer haben wir aber, 
wie sich aus den Versuchen von Wien, Hanle, Wood und Ellet ergibt, 
iden Wert 1.10-7sec einzusetzen, der auf 10 bis 20 Proz. genau zu 
sein scheint. Wir erhalten dann das unmdgliche Resultat, daB die Zeit 
“zwischen zwei Zusammenstifen viel gréBer sein miifte als die mittlere 
| Lebensdauer, mit anderen Worten, die so errechnete Zahl der gaskinetischen 
 StoBe reicht nicht aus, um den beobachteten Intensitiatsabfall auf die 
| Halfte zu erklaren. Wir sehen uns daher zur Annahme gezwungen, daB 


der Radius des angeregten Hg-Atoms wesentlich gréfer ist als der des 
sich schon verschiedentlich 


= 


‘normalen Atoms, wie das in analogen Fallen ”) 
-ergeben hat. 

Wir legen daher umgekehrt die Annahme ‘ugrunde, da beim O, 
"jeder Zusammenstof zur Ausléschung fihrt und finden dann, da8 fiir das an- 
- geregte Hg-Atom der 3,4fache Radius einzusetzen ist. Diese Tatsache 
/ nimmt nicht wunder, da die 2 p,-Bahn des Hg-Atoms eine betrachtliche Aus- 
- dehnung zeigt; es hat aber keinen Zweck, die an sich annaéhernd bekannte 
‘Bahbnfliche fiir die Berechnung zugrunde zu legen, da der Zusammen- 


vo 


1) Stern und Volmer, Phys. ZS. 20, 183, 1919. 
2) Vel. Fiichtbauers Untersuchungen an Cs- und Na-Dampf, Phys. ZS. 14, 
1164, 1913, sowie die Uberlegungen yon Stern und Volmer, ebenda 20, 183, 1919. 


ch, 
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hang zwischen Stofradius und Bahnfliche sich nicht in einfacher Weise 
tibersehen list. : 


ae 


Gas Halbwertsdruck | Sto zeit beim Ausbeute 
awa Halbwertsdruck Broz 
lsh 0,2 7 10-8 70 
(OFF se 0,35 1 107 100 
CO. 0,4 8 10-8 80 
CO, 2,0 2 10-8 20 
H, O 4,0 1 10-8 10 
No . 301) Sil On? 1,3 
Ar 240 2 10710 0,2 
He. (760) 3 10-11 0,03 
Luft 1,2 —- — 


Wenn unsere Annahme, da jeder Zusammenstof auslischt, richtig 
ist, so darf kein Zusatzgas vorhanden sei, das bei Einsetzung des 
3,4fachen Radius fiir das angeregte Hg-Atom und des normalen Radius 
fiir das Zusatzgas staérker ausléscht als Sauerstoff, dagegen sollten wir 
erwarten, daS sich weitere Gase finden, die bei dieser Berechnungsweise 
innerhalb der Genauigkeit der gaskinetischen Daten ebenfalls eine Aus- 
beute an StéBen zweiter Art von 100 Proz. ergeben. Das ist nun in der 
Tat sehr angenihert der Fall, denn wir finden, wenn wir den oben be-— 
rechneten Radius fiir das Hg-Atom beibehalten, Ausbeuten an Stében 
zweiter Art von 80 Proz. bei Kohlenmonoxyd und 70 Proz. bei Wasser- 
stoff. Diese Werte weichen zwar von dem Werte 100 Proz. mehr ab, 
als der Genauigkeit der Messung entspricht, aber nicht mehr, als nach 
der Genauigkeit, mit der die gaskinetischen Stofradien bekannt sind, — 
erwartet werden kann. Es bleibt daher fiirs erste offen, ob die Ab- 
weichungen von 100 Proz. reell sind, oder ob sich hier vielleicht noch 
andere Effekte verbergen, bei denen man vielleicht auch an gegenseitige 
Beeinflussung der Molekiile denken kann, die nicht nur auf den StoBakt 
selbst begrenzt sind. 


Halten wir an dem etwa dreifachen Radius fest und berechnen 
nun fiir die anderen Gase die mittlere Zeit zwischen zwei Zusammen- 
stéBen, so finden wir die in der Tabelle aufgefiihrten Werte und kénnen 
daraus die Ausbeute an Stiéfen zweiter Art entnehmen. Die Rechnung 
geschieht in der gleichen Weise wie bei den stark ausléschenden Gasen, 
d. h. man rechnet so, als ob fiir den AusstrahlungsprozeB die nicht aus- 
léschenden Ste als nicht vorhanden gelten. Findet man z. B. beim CO, 


1) Bei No, Ar und He ist die Polarisation beriicksichtigt. 
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als Zeit zwischen zwei Zusammenstifien den Wert 2.10—8, so deuten 


wir dies so, dai immer nur der fiinfte Stof zur Ausléschung fithrt, indem 
dann die Zeit zwischen zwei auslischenden Stifen gleich De 28 


= 1.10-7 gleich der mittleren Lebensdauer wird. Diese Rechnung 


‘kann nicht streng richtig sein, da z. B. Versuche iiber die Polarisation 


‘der Resonanzstrahlung von Wood?) und Hanle”®) zeigen, daf durch 


Zusammenstife mit Edelgasen eine Depolarisation eintritt. Dieser Ein- 


fluB wird weiter unten besprochen werden. 


Zuniichst soll zur Vervollstindigung der experimentellen Ergebnisse 


verwihnt werden, da8 auch Luft als Zusatzgas untersucht wurde. Es 
‘weigt sich, dal man innerhalb der Versuchsfehler den Halbwertsdruck 


‘dieses Gemisches aus der Ausbeute an StéSen zweiter Art der Komponenten- 


berechnen konnte. Es ergab sich ein Halbwertsdruck von 1,2 mm, wihrend 
nach der Rechnung sich 1,3 ergeben sollte. Die Differenz dieser Zahlen 
liegt durchaus innerhalb der Beobachtungsfehler. Leider geniigt jedoch 


dieses Resultat nicht, um auf eine sichere Giiltigkeit des einfachen 


Additionsgesetzes zu schliefen, da der Sauerstoff eine etwa 50mal grisere 


“Ausbeute an StiBen zweiter Art als der Stickstoff zeigt. 


Zum Schlu8 haben wir uns mit zwei Effekten auseinanderzusetzen, die 


“prinzipielle Fehler der Ergebnisse verursachen kénnten, wenn sie nicht 


geniigend beriicksichtigt werden 8). Der erste Effekt besteht in der Druck- 


' yerbreiterung der Absorptionslinie im Sekundirgefa8 durch zugesetzte 
-Gase. Durch ihn kann, da die Breite der anregenden Linie vorgegeben 
' ist, nun umgekehrt, wie in den alteren Arbeiten, die von den Gasatomen 
absorbierte Energie abnehmen und dadurch die Kurve steiler abfallen, 
| d.h. die Ausbeute an Stifen zweiter Art. scheinbar zu grof ausfallen. 
| Da das Gefab, in dem die sekundire Resonanz angereet wurde, sehr tief 
| war und der Absorptionskoeffizient von Hg bei Zimmertemperatur sehr 
4 eroh ist, so war es zwar unméglich, dab die auffallende Strahlung, selbst 
| bei stirkerer Verbreiterung der Absorptionslinie, das Resonanzgefaéi ganz 
F durchsetzen konnte, aber es konnte die Eindringtiefe der Strahlung sich 


andern und dadurch die Helligkeit des beobachteten Fluoreszenzlichtes 


mit wachsendem Drucke aus geometrischen Griinden abnehmen. 


Um die Gréfe dieser moglichen Fehlerquelle festzustellen, wurden Ver- 


/ suche mit einem Absorptionsgefibe gemacht, dessen Tiefe etwa der Tiefe 


2) Wood, Phil. Mag. 44, 1107, 1922. 
2) Hanle, ZS. f. Phys. 80, 93, 1924. 
3) Die daraus folgenden Korrekturen sind in der Tabelle, aber nicht in den 


_ Figuren, bereits angebracht. 
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des Bereiches des Fluoreszenzkegels entsprach, der fiir die Abbildung auf die 
photographische Platte in Frage kam (etwa0,5 cm). Es zeigte sich, dab bis 
zu Drucken von 50 mm Luft oder Wasserstoff die Absorption um héchstens 
10 bis 15 Proz. verkleinert wurde. Kbenso zeigt die Heliumkurve, dali 
bei einem Drucke von 100mm nach Anbringung einer Korrektur yon 
10 Proz., die durch Depolarisationseinfliisse, wie weiter unten besprochen 
wird, bedingt ist, die Absorption sich um héchstens 10 Proz. verringert 
hat, Dabei ist die Annahme gemacht, da bei diesem Drucke praktisch 
kein auslischender Stofs vorhanden ist. Sollten aber doch schon wirk- 
same Stébe vorhanden sein, so wiirde die Druckveriinderung der Absorption 
natiirlich noch geringer sein.  Hieraus folgt, daB fiir die stark aus- 
léschenden Gase mit einem Halbwertsdruck von der GréSenordnung 
eines Millimeters kein Fehler durch die Druckverbreiterung entstehen 
kann, Bei den schwach ausliéschenden Edelgasen und Stickstoff kénnte 
im Prinzip natiirlich durch Druckverbreiterung ein Fehler hereinkommen, 
er kann aber lediglich in dem Sinne wirken, da die zum Teil extra- 
polierten Werte fiir den Halbwertsdruck nicht ganz genau sind. 

Die zweite Fehlerquelle hiingt mit der schon oben erwiihnten de- 
polarisierenden Wirkung von Zusammenstifen aut polarisierte Fluoreszenz 
zusammen, Wenn das anregende Licht linear polarisiert ist, wird, falls 
kein Magnetfeld angewandt wird, auch das Resonanzlicht stark polarisiert 
sein, solange kein Gas zugesetzt wird. Bei Gaszusatz kann dann mit 
der Polarisation, wie eine leichte Rechnung zeigt, je nach der Orientierung 
des Strahlenganges eine Intensitiitsinderung bis zu 30 Proz. verkniipft 
sein, Um diese Effekte tunlichst zu vermeiden, waren in unserem Falle 
Lichtquelle (primires Resonanzgefib) sowie das SekundirgefiS im ein 
Magnetfeld von etwa 20 Gaub gebracht, dessen Richtung mit der Rich- 
tung des austretenden Strahles zusammentiel. In diesem Falle besteht 
das vom Sekundirgelili ausgehende Licht, wenn kein Gaszusatz vor- 
handen ist, aus links und rechts zirkular polarisiertem Lichte. Bei De- 
polarisation sinkt die Intensitiit der beiden 6-Komponenten in der Beob- 
achtungsrichtung, daltir gelangt aber jetzt die 2-Komponente etwas zur 
Ausstrahlung, Die Rechnung ergibt eine Gesamtiinderung, und zwar 
eine Abnahme der Intensitét um etwa 10 Prog. Depolarisation tritt, wie 
Wood!) gezeigt hat, erst bei Drucken von 2 bis 10mm ein. Daher kann 
dieser Kinflufi wiederum nur bei den schwach ausléschenden Edelgasen 
und etwa noch beim Stickstoff in Frage kommen. Da die Depolarisation 


1) Wood, Phil. Mag. 44, 1107, 1922. 
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schon bei 10mm Druck eines Edelgases vollkommen ist, so kann der 
‘KinfluB nur darin bestehen, da8 die Kurve anfanglich steiler abfallt, als 
‘4s ohne die Einwirkung der Depolarisation der Fall wire. In der Tat 
macht sich dieser Einflu8 bei Helium und Argon bemerkbar, wo der 
'steilere Abfall am Beginn der Kurve deutlich nachzuweisen ist. Bei Be- 
rechnung des Halbwertsdruckes lieB sich dieser Fehler beriicksichtigen. 


Interessant ist, daf ein Vergleich der in dieser Arbeit gewonnenen 
‘Resultate mit denjenigen, die in einer parallel gehenden Arbeit in diesem 
Institut Mankopf?) iiber die Ausléschung der D-Linienresonanz durch 
Tusatzgas erhalten hat, lehrt, daB keine einfache Beziehung zwischen der 
‘auslischenden Wirkung der Gase und ihrem Dipolcharakter, Elektronen- 
affinitit usw. nachzuweisen ist. So léscht in unserem Falle der elektro- 
)positive Wasserstoff viel starker aus als das Dipolgas Wasserdampf mit 
|seiner groBen Elektronenaffinitat. Stickstoff loscht die Hg-Resonanz 
| verhiltnismabig wenig, die D-Linienresonanz sehr stark aus. Nehmen 
Iwwir noch hinzu, was aus Resultaten von Donath*) und einer gleich- 
| -zeitig erschienenen Arbeit von Wood?) zu schlieBen ist, daB die ver- 
| schiedenen Terme desselben Elementes gegen ZusammenstéSe ganz ver- 
| schieden empfindlich sind, so sieht man, dai eine einfache Gesetzmabigkeit 
sich nicht ohne weiteres angeben laBt. Vielleicht mag, ohne dal man 
| hierfiir direkte Anhaltspunkte beibringen kann, eine Kommensurabilitat 
irgendwelcher Molekiil- oder Elektronenschwingung der zusammen- 
| stoBenden Gebilde, wie schon friiher einmal vermutet wurde *), fiir das 
| 7ustandekommen der Stéfe zweiter Art besonders giinstig sein. 


Zusammenfassung. 


Es werden fiir eine Reihe von Gasen die Ausléschungskurven 
spuigenommen, wobei die Versuchsanordnung so .gewahlt ist, dab die 
storenden Einfliisse der Druckverbreiterung und der Depolarisation tiber- 
| sehen werden kénnen. 

) Die Kurven ergeben, dai wir fiir den Stofradius des angeregten 
| Hg-Atoms den ungefahr dreifachen Wert des gaskinetischen Radius ein- 


 zusetzen haben. 


1) Die Arbeit von H. Mankopf wird binnen kurzem in dieser Zeitschrift 
- yerdffentlicht werden. 

2) Donath, ZS. f. Phys. 29, 345, 1924. 

3) Wood, Proc. of R. Soc. 106, 679, 1924. 

4\Cario, 1. ¢: 


Diy H. A. Stuart, Uber die Ausléschung der Resonanzfluoreszenz usw. 


Ferner kénnen wir aus den Kurven die Ausbeute an Stofen zweiter 
Art fiir die verschiedenen Zusatzgase berechnen, wobei wir Ausbeuten 
von 100 Proz. bei O,, H, und CO bis herab zu etwa 0,03 Proz. fiir He 
erhalten. 

Vorliegende Arbeit wurde im zweiten Physikalischen Institut aut 
Anregung von Herrn Prof. Franck ausgefiihrt, dem ich auch an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen méchte. 

Ein Teil der benutzten Apparate war mit Mitteln beschafft, welche 
der Elektrophysik-Ausschu8 zur Verfiigung gestellt hatte. Wir méchten 
ihm hierfiir auch an dieser Stelle unseren besonderen Dank aussprechen. 


Gottingen, Il. Phys. Inst. d. Universitat, Februar 1925. 
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Uber den Durchschlag fester Isolatoren. 

Von Lydia Inge, N. Semenoff und Alexander Walther in Leningrad. 
B! 
: Mit zwolf Apbildungen. (Hingegangen am 11. Marz 1925.) 

Die von Wagner vorgeschlagene und yon Rogowski und Karman weiter- 
entwickelte Wa&rmetheorie des Durchschlags wird diskutiert. Es wird gezeigt, 
da& die von der Theorie geforderte Abhingigkeit von der Temperatur und der 
Dicke des Isolators fiir Steinsalz bei hohen Temperaturen tatsichlich erfillt wird. 
(Es werden die absoluten Werte der Durchschlagspannungen berechnet, die sich 
von der richtigen GréSenordnung erweisen. Es wird ferner bezweilelt, da® der 
purchschlag bei Zimmertemperaturen nach der reinen Warmetheorie vor sich geht 
‘und auf die Moglichkeit einer kombinierten Isolations-Wirmetheorie hingewiesen. 


§ 1. Wagners Theorie!). Der Isolator befinde sich zwischen 
den Elektroden A und B, zwischen denen eine Spannungsdifferenz von 

V Volt angelegt ist (Fig. 1). Der Isolator ist in der Regel nicht durchaus 
homogen, sondern weist an eimigen Stellen eine erhdhte Leitfihigkeit aut. 
An diesen Stellen ist bei angelegter Spannung die Stromdichte am groéSten. 
| Es sei C eine solche Inhomogenitat, die wir zylin- 


: 7 = oe : Breeds A 
-drisch auffassen wollen ein TeRiy pee ue SC i 
| Wagner nennt. In diesem Faden wird sich die WE YJ) 
0,24 V?6S8 WILL 
Warmemenge ——;-—— ausscheiden, wo 6 die Leit- 

Fig. 1. 


Fadens und 1 die Dicke des Isolators ist. Die nach den Seiten vom 
Faden abgeleitete Warmemenge kann man 7u p(L£—T,) annehmen, 
wo 7 die Temperatur des Fadens (der ganzen Lange nach konstant 
genommen) und 7, die Anfangstemperatur ist. 

In der Fig.2 geben die Kurven | bis 3 die Abhingigkeit der im 


0,24 V268 
Faden ausgeschiedenen Warmemenge d= oS ae von der Tem- 


| fihigkeit des Materials, S die Schnittflache des 
} 


| peratur wieder. Die Kurve mu& offenbar denselben Temperaturgang 
| haben wie die Leitfahigkeit 6, da in @ auBer 6 alle wibrigen Gro Ben 

von der Temperatur unabhiingig sind. Der Temperaturgang der Warme- 
_ abgabe des Fadens Q, = B(£—T,)t wird durch die Gerade 4 dar- 
- gestellt. Bei einer bestimmten Temperatur T,,, im Punkte A wird Q, = >: 
Das ist eine Gleichgewichtslage. Die Temperatur des Fadens wird bis 
zu 7), anwachsen und weiter konstant bei ihr bleiben. Erhéhen wir die 


1) Berl. Sitzungsber. 1922. 
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Spannungsdifferenz dermafen, dai wir zu der Kurve 3 iibergehen, die 
ganzlich tiber der Geraden legt, so wird immer @, > Q, sein. Es ist 
iiberhaupt kei Temperaturgleichgewicht méglich, und die Temperatur 
des Fadens wird bis zur Unendlichkeit anwachs@n. Dabei schmilzt der 
Faden und der Isolator wird durchgeschlagen. Es existiert eine solche 
Kurve (2), die die Gerade 4 nur in einem Punkt beriihrt. Die ihr ent- 
sprechende Spannungsdifferenz V,, ist die héchste, bei der noch ein 


é 


LESS 2 


Fig. 3. 


Temperaturgleichgewicht vorhanden sein kann. Sie wird also mit der 
Durchschlagspannung identisch sein. 

Der Wert der Durchschlagsspannung V,, kann folgendermafen be- 
rechnet werden: 

Damit die Gerade 4 die Kurve beriihrt, miissen folgende Bedingungen 
erfiillt werden: 


VO a = k (fy, EV, (1) 
dé 
va(a )= = kl. 2 
aT m * @) j 
Falls 6 = 6,e"7 ist, geben diese beiden Gleichungen: 
kon 
V2 —— pees 072 
2 eiOG He i 
oder 
ees , 
VA | tee LOGE (3) 


Aus der Formel (3) kénnen wir folgende Schliisse ziehen : 

1. Die Durchschlagspannung ist der Dicke des Isolators proportional. 

2. Die Abhangigkeit des Quadrates der Durchschlagspannung von 
der Temperatur ist dieselbe wie die des Widerstandes im Falle von 


0 = oe °°" 
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q Die Theorie von Wagner weist uns zweifellos den richtigen Weg. 
Bie hat aber in dieser Form noch einige Nachteile. 
1. Weicht der Isolator in seinen inhomogenen Teilen bedeutend von 
‘den iibrigen Teilen ab, so daS die Leitfihigkeit hier mehreremal grober 


ist, so mu8 die Durchschlagspannung in weitem Mage von der Grose 


‘und den Abmessungen der Inhomogenitit abhiingen und tiberhaupt keine 
bestimmte Materialkonstante sein. 

2. Betragt umgekehrt der Unterschied der Leitfihigkeiten in den 
verschiedenen Teilen des Isolators bloS einige Prozente, so darf man die 
‘Warmeabgabe nicht mehr gleich B(Z’— 7.) setzen, da nicht nur der 
"Faden, sondern auch die ihn umgebenden Teile des Isolators durch den 
Strom beinahe ebenso erwirmt werden, und ihre Temperatur nicht mehr 
wleich 7’, ist. 

3. Fiir die meisten Isolatoren bekommt man fiir die Zeit, die er- 
fforderlich ist, um den Faden zu zerschmelzen, selbst ohne Beriicksichti- 
eung der Warmeabgabe (6 = 0) absurd grobe Werte. 

4. Die absoluten Werte der Durchschlagspannungen kénnen nicht 
berechnet werden, da 6 unbestimmt bleibt. 

§ 2. Die Theorie von Rogowski und Karman 1), Nach dieser 
Lheorie wird der Isolator als homogen vorausgesetzt. Der Strom er- 
wirmt ibn in allen seinen Teilen. Da die Wirmeabgabe hauptsichlich 
‘nach den Elektroden zu geschieht, so hat in der Schnittfliche # = 0 
“Fig. 3) die Temperatur. des Isolators ihren maximalen Wert. Ebenso 
“wie in der Theorie von Wagner geschieht hier der Durchschlag bei einem 
solchen V,,, bei dem kein Temperaturgleichgewicht (Stromwarme — Wirme- 
abgabe nach den Elektroden) mehr méglich ist. 

Im Herbst 1924, als uns die Arbeiten von Rogowski und Karman 
baoch unbekannt waren, hat einer von uns zusammen mit V. Fock das 
‘Problem des Durchschlags unter den oben gegebenen Bedingungen zu 
‘Jésen gesucht. Die Resultate fallen mit den von Karman erhaltenen 
xinzlich zusammen. Der einzige Unterschied besteht darin, dafi wir die 
iuBere Fliche der Elektroden nicht durch Strahlung gekitihlt dachten, 
sondern durch Warmeabgabe an eine bedeutende, anliegende Metallmasse 
von sehr groker Wirmeleitfahigkeit. Da dieser Fall den Bedingungen 
| ntspricht, bei denen wir unsere experimentellen Messungen vornahmen, 
wollen wir ihn nun ausfiihrlicher besprechen. 


! 
F 


I, 
(4 
r 


1) Arch. f. Elektrot. 18, 153, 1924. 
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Problemstellung. Der Isolator habe die Form einer Platte von 
so grofer Seitenfliche, dab sie als unendlich betrachtet werden kann. 
Es sei h die Dicke der Platte, k die Wiarmeleitfihigkeit des Isolators 
(Fig. 3). Die Temperatur im Isolator mu8 dann der Gleichung 


dren pile 
k ie + 0,247 9(T) = 0 (4) 
genligen, wo 
; V 
= + hla ey 
oda 
—hle 
ist. 
1. Es’ sei der Wirmekoeffizient der Elektroden k, == cco und ihre 


Wiarmekapazitit so grof, daB sie sich beim Durchschlag nicht erwarmen. — 
Dann haben wir als Grenzbedingungen 7;,, = T_y), = Ty. 

Gleichung (4) hat eine reelle Lésung nicht fiir beliebige Werte 
von V, sondern nur bis zu einem bestimmten maximalen Wert Vy. 
Wenn V> J,, ist, ist kein Warmegleichgewicht mehr méglich. Falls 
o(7) = o,¢—°7 ist, bekommt man 


33,6 kh 
bas b oe ( 7 


Da aber bei diesem maximalen Wert V,, die Temperatur im der 
Mitte des Isolators (# — 0) unendlich gro wird, ist diese Problem- 
stellung noch mangelhaft. Wir weisen darauf hin, da$ nach dieser Theorie 
die Durchschlagspannung von der Dicke des Isolators unabhingig ist. q 


2. Die Elektroden, zwei Metallplatten von der Dicke 0 und einer 
Leitfahigkeit k, (s. Fig. 3) sind weiter an massive Metallblécke, an- — 
geschweibt, deren Wirmeleittihigkeit als unendlich angenommen werden 
kann. Auer der Gleichung (4) haben wir dann noch fiir jede Elektrode — 
die Gleichung / 

OT 
oa oo 


i aly (7) 


sowle die Grenzbedingungen 


Tro +a = fis Noe = T,, | 


17 q 
Gs) g, = Ge) | q 
aL /e=h}» AL) x= hls : 


Auch in diesem Falle wird das Warmegleichgewicht fiir einen be- 
stimmten Wert von V}, unméglich. Wenn sich der Widerstand des — 
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fisolators mit der T emperatur nach dem Gesetz @ = 9 )¢—’” andert, so 
oekommt man fiir den maximalen Wert von V: 

' 33,6 k ‘ 

; ee py eeteetnr == Vine EO, (9) 

2kd 

kh 

zendenten Gleichung berechnen laSt*). 
Die aus der Formel (7) folgende Abhingigkeit der Durchschlag- 


: 
Lee von der Dicke des Isolators bei konstanter Dicke der Elek- 


pw o G—— 


é 


und f eine Funktion ist, die sich als Lisung einer trans- 


troden ist aus den Kurven der 
Wie. 4 ersichtlich. In ihr smd 
llamgs der Ordinatenachse die 
Werte von Vin/Vm, langs der 
Abszissenachse die Dicke des Iso- 
lators, eine 1/a proportionale 
Gribe aufgetragen. Es sind drei 
‘Kurven fiir verschiedene Werte 
des Proportionalitatsfaktors ¢ aut- 
getragen, die ungefahr den Be- 


dingungen entsprechen, unter denen 


die weitere experimentelle Unter- 
suchung durchgefiihrt wurde. 
§ 8. Methodik der Bie, 

essungen. Es war leicht ein- i 

daB fiir die Untersuchung des Warmedurchschlags die hohen 
Temperaturen viel geeigneter sind als die Zimmertemperaturen. Man konnte 
dort mit groSen Strémen und kleinen Spannungen operieren. Das letztere 
war besonders wichtig, weil man sich dadurch von den stérenden Hoch- 
\pannungseffekten (Glimmlicht, dielektrische Verluste usw.) befreite, die 
‘oft der Gang des Durchschlags yerzehrten. Als Isolator wurde von uns 
schwer schmelzbar ist, andererseits 


zusehen, 


Steimsalz genommen, das einerseits 
bis zum Schmelzpunkt gentigend homogen bleibt. Die Messungen wurden 
jn dem Temperaturbereich von 450 bis 700°C ausgefiihrt. Das Steinsalz 
Platten von 0,3 bis 5mm Dicke langs den Spaltflachen ge- 


Swurde in 
ig. 5 gegebenen 


| spalten und zwischen zwei Elektroden von der in der F 


des Gleichungssystems (7) von 


1) Das Lésen dieser Gleichung ist dem Lésen 
‘l2f@ galit bis auf einen kon- 


Karman, Les eleichbedeutend. Die Funktion e 
» stanten Faktor mit der Funktion g (1/a) zusammen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 19 
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Form gelegt. Diese Elektroden entsprechen gerade den Bedingungen, 
bei, denen die Durchschlagspannung im vorigen Paragraphen berechnet 
wurde. Unmittelbar an der Salzplatte S legen die 2mm dicken Nickel- 


platten a. Die Nickelplatten sind an massive Kupferblicke b angelitet, 


‘die auf Glasréhren c montiert sind. Das Ganze wurde in einen Ofen 


gesteckt. Die Temperatur wurde mittels des Thermoelements d gemessen, — 
das die Nickelplatte von innen beriihrte. Die Ge- 


nauigkeit der Temperaturmessung war 3 bis 4°. Die 
Kontaktflache zwischen der Salzplatte und der 


zum 
Millivoltmeter 


was einen guten Kontakt lieferte *). 
Die Spannung wurde einem  sektionierten 
3000 Volt, 6kW-Transformator entnommen, der 


wurde. Die Spannung wurde entweder unmittelbar 


miren Spannung berechnet. Um einen bedeutenden 


mmo 9 0 w 30 ; . 
Spannungsabfall vor dem Durchschlag zu vermeiden, 


Fig. 5. wurde der Transformator mit einem konstanten 
Widerstand belastet. 

Die Beobachtungen wurden folgendermagen ausgeftihrt: Nachdem 

sich die Temperatur eimgestellt hatte, wurde die Spannung angelegt und 


bei den Temperaturen, bei denen die Messungen aus- — 
gefiihrt wurden, das Salz schon plastisch ist, wurden — 
dabei die Elektroden in das Salz etwas eingedriickt, — 


mit Wechselspannung von 50 Perioden gespeist— 


Nickelelektrode betrug etwa lem. Die Elektroden — 
wurden an die Salzplatte fest angedriickt, und da — 


gemessen, oder bei héheren Werten aus der pri- 


innerhalb 8 bis 5 Sekunden®) bis zum gewiinschten Wert erhéht., Wenn — 


nun innerhalb 30 Sekunden der Durchschlag nicht stattfand, so wurde 
die Spannung abgelegt und darauf nach 1 bis 2 Minuten, wenn sich die 
Temperatur eingestellt hatte, eine neue, hdhere Spannung angelegt. Der 
Wert der Spannung, bei dem der Durchschlag geschah, wurde als Durch- 
schlagspannung angenommen. Es wurde eine Exposition von 30 Sekunden 
gewihlt, weil sich in diesem Zeitraum die Elektroden noch unbedeutend 
erwarmten (2 bis 4°), bei langerer Exposition aber die Erwirmung so 


1) Wir haben versucht, die Salzplatten zu platinieren, mit ihnen aber noch 
keine entschiedenen Resultate bekommen. Sie weisen eher eine etwas erniedrigte 
Durchschlagspannung auf. 

2) Die Schnelligkeit der Einstellung hatte bei diesen Temperaturen und 
Spannungen keinen Kinflu8 auf den Wert der Durchschlagspannung. 


Ds 
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gro8 werden konnte, daB die Anfangsbedingungen keineswegs mehr erfiillt 
wurden. Eine kleinere Exposition wire auch ungiinstig, weil dann die 
-Durehschlagspannungen schnell wachsen wiirden, und man im die theore- 
tischen Betrachtungen noch den Einflu8 der Dauer der Exposition ein- 
-fiihren miiBte. Aus der Fig. 6, die den Einflu8 der Dauer der Exposition 


CO) ee ee eee | 


Volt 
=F 
1500 lt 
7000 
/ t =|500° 
ti 
0 r Rl Way ees 
Fig. 7 
200 --— =] 
Volt 
150 2 + + 
—. - 
100 = K. 
+ i 
t =|700° 
50} a | 
/ 
ae 1 
Bes, 
aes J 
0 7 2 3. mm +4 
Fig. 8. Fig. 9. 


; auf die Durchschlagspannung fiir Steinsalz bei 500° darstellt, ist ersicht- 
| lich, da® bei 30cm die Kurve schon beinahe wagerecht geht, die Durch- 
, schlagspannung folglich von der Exposition unabhingig wird. 

Die von uns erhaltenen Werte miissen als Mittelwerte angenommen 
‘ werden, da die einzelnen Beobachtungen voneinander bis auf 10 Proz. 
| abweichen. Ob diese Diskrepanz fiir den Vorgang selbst charakteristisch 
19* 


lg 
lz 
Fe 
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ist oder die Methodik unserer Messungen in irgend einer Hinsicht noch { 


weiter verbessert werden mug, dariiber kiémnen wir gleich nichts Ge-— 
wisses sagen *). 

Es mu8 darauf hingewiesen werden, daf in der Mehrzahl der Falle 
(etwa 80 Proz.) die Salzplatte nicht zwischen den Rindern der Elektroden, 
sondern in der Mitte der Kontaktflichen durchgeschlagen wurde, obgleich 
das elektrische Feld an den Randern den Durchschlag begiinstigt. Da-_ 
gegen kiihlen sich die Rander der Elektroden mehr ab als die Mitten, ~ 
was den Durchschlag am Rande erschwert. Bei den von uns gewihlten — 
Temperaturen iiberwiegt augenscheinlich der zweite Faktor, was zu- 
gunsten des Warmedurchschlags spricht. 

§ 4. Die Resultate der Messungen. Von etwa 300°C an 
beginnt fiir Steinsalz die Durchschlagspannung mit der Temperatur schnell 
zu fallen und erreicht bei 700° fiir eme Dicke von 1,5mm ungetahr 
100 Volt. Der Durchschlag selbst ist hier ebenso schari ausgepragt wie 
bei Zimmertemperaturen. An der Stelle des Durchschlags bildet sich — 
ein Kanal, gewohnlich fadenférmig, der dasselbe Aussehen hat wie die- 
jenigen, die sich bei Durchschlagen bei Zimmertemperatur bilden. Dieser 
Kanal ist manchmal leer und durchsichtig, manchmal mit emer dunklen 
Masse angefiillt. 

Der Umstand, da8 es iiberhaupt méglich ist, Salz bei 100 Volt zu 
durchschlagen, spricht entschieden zugunsten der Wirmetheorie, da weder 
die Ionisations- noch die mechanische Theorie den Durchschlag bei so~ 
niedrigen Spannungen erkliren kénnen. Endgiiltig wird die Theorie 
durch folgende Resultate gestiitzt. { 

1. Die Abhingigkeit der Durchschlagspannung von der 
Dicke des Isolators. Die entsprechenden Kurven sind in den,Fig. (a 
8 und 9 fiir die Temperaturen 500, 654 und 700° gegeben. Wenn man — 
sie mit den theoretischen Kurven (Fig. 4) vergleicht (fiir unseren Fall” 
liegt c nahe an 5), so sieht man, daf die Kurven bis zu 1,5 bis 2mm 
die richtige Form haben. Weiter beginnen sie wieder steiler zu steigen, 
um so frither und steiler, je niedriger die Temperatur ist. 

Die Ursache dieses weiteren Aufstieges kénnte folgende sein. Der 
Isolator zerschmilzt beim Durchschlag nicht génzlich, sondern nur zum 
kleinen Teil — ein fadenférmiges Réhrchen. Dieses Réhrchen erwirmt 
sich vor dem Durchschlag stirker als die nichstliegenden Teile des 


1) Fiir einige Serien von Beobachtungen waren die Abweichungen auch be- 
deutend kleiner (siehe die Kurven der Fig. 7 bis 9). Wir haben hier die maximalen 
Werte der Abweichungen angegeben. 
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solators. Es mu8 also ein Warmeabflu8 vorhanden seim, der durch die 
Seitenflache des Réhrchens geht, und folglich ihrer Linge proportional ist. 
Dieser seitliche Warmeabfluf wird eine Steigerung der Durchschlag- 
spannung zur Folge haben, die um so groBer sein wird, je langer das 
Rohrchen oder je dicker der Isolator ist. Es muf also bei grofen 
Dicken, wo dieser seitliche Warmeabfluf vorherrschen wird, die Durch- 
schlagspannung wieder der Dicke des Isolators proportional werden, was 
auch tatsichlich aus den Kurven 7 bis 9 hervorgeht. Die Theorie von 
Rogowski-Karman geht bei gréferen Dicken in die Theorie von 
Wagner iber. 

2. Die Abhangigkeit der Durchschlagspannung von der 
Temperatur. Die elektrische Leitféhigkeit von Steinsalz wird im 
Temperaturintervall von 400 bis 700° mit guter Genauigkeit durch das 
iGesetz 6 == 6,¢2T ausgedriickt. Dies zeigen die Beobachtungen von 
(Rautenfeld‘) ebenso wie die in unserem Laboratorium von Anton 
Walther ausgefiihrten Messungen. Der Wert von } ‘liegt zwischen 
0,023 (Rautenfeld) und 0,0255 (unsere Messungen). 

Die Theorie von Rogowski-Karman gibt fiir den Wert der 
Durchschlagspannung V;,, da wo sie aufhért von der Dicke abzuhingen 


Seo) I 
Vig — | 


oder Sie Se 
; ya ee 33,01 a 33,6k por 
b6 Gy 
vund ; 
21g Vin = — OT lge C?). (10) 


Aus der letzten Formel kénnen wir folgende Schliisse ziehen: 

1. Die Abhingigkeit des verdoppelten Logarithmus der Durchschlag- 
ispannung von der Temperatur wird graphisch durch eine Gerade dargestellt. 

2. Der Neigungswinkel dieser Geraden mul derselbe sein wie der- 
jenige der Geraden im Diagramm lg 6, 7’. 
In der Fig. 10 sind die aus unseren Messungen berechneten Werte 
von 21g V,, mit Kreisen aufgetragen. Es wurde dabei die Durchschlag- 
| spannung genommen, die einer Dicke der Salzplatte von 1,5 mm entspricht, 
‘weil bei einer solchen der Neigungswinkel der Kurven 7 bis 9 durch- 


1) Rautenfeld, ZS. f. techn. Phys. 5, 524, 1924. 
2) Man kinnte die Rechnung fiir den Fall durchfiihren, dafi & von der Tem- 


W peratur abhingt, z. B. k = ‘ nach Eucken setzen, das wirde aber die Re- 
| sultate nur unwesentlich andern. 


I 


F 
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schnittlich der kleinste ist. Diese Werte legen sich gut auf eine Gerade 
(Kurve 1). Der Wert bei 450° ist nicht besonders sicher und deshalb 
mit einem Fragezeichen versehen. 

In demselben Diagramm ist auch die Abhingigkeit des lg6 von 7 
aufgetragen, und es gibt Kurve (2) die von Rautenberg gefundenen 
Werte, Kurve (3) die von uns 
gemessenen. Die Neigungs- 
winkel aller drei Geraden sind 
einander nahe gleich, die der 
Geraden (1) und (3) fallen 
sogar vollkommen zusammen. 

Welchen HinfluB auf die— 
Durchschlagspannung die Tem- 


peratur der Klektroden hat, ist 
aus folgendem Versuch klar: 

Legt man an die Salz- 
platte eine Spannung, die be- 
deutend kleiner ist als die 
Durchschlagspannung, und labt 


sie stehen, so erwirmen sich 
allmihlich die Elektroden, 
Wenn sie die Temperatur er- 


500° 600° y 700° 
Wig. 10. 


reichen, bei der die angelegte Spannung ftir die Salzplatte zur Durech- 
schlagspannung wird, so tritt tatsichlich der Durchschlag ein. 

3. Die absoluten Werte der Durchschlagspannung. Nach 
a Ag ; ee man 
fiir i; und g die Werte einsetzen muf, die der Temperatur 7’, entsprechen. 


der Theorie von Rogowski-Karman ist V,, = ) 


Leider sind aber keine Messungen der Wirmeleitfihigkeit k fiir Steinsalz 
bei hohen Temperaturen vorhanden. Derartige Messungen haben wi 
unlangst in Angriff genommen. Um aber gleich einen ungefihren Be- 
griff von den theoretisch berechneten Werten zu bekommen, wollen wir 
die Zahlen von Eucken’) nebmen und sie bis zu den uns nétigen Tem- 
peraturen extrapolieren. 

Die Zahlen von Eucken sind im Diagramm Fig. 11 angefiihrt, wo 
lings der Ordinatenachse die Wirmeleitfibigkeit, lings der Abszissen- 
achse die reziproken Werte der absoluten Temperatur autgetragen sind 


1) Ann. d. Phys. 84, 185, 1911. 
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Die gemessenen Werte legen gut auf einer Geraden, die die Ab- 
Lvissenachse bei ungefiihr 1640° abs. schneidet, also jedenfalls bedeutend 


lweiter als der Schmelzpunkt von Steinsalz (1078? abs.). 


Wenn man nun die so gewonnenen Werte des Wirmekoeftizienten 


so bekommt man fir die Durchschlagspannungen die in der 


fume, 
Pabelle 1 angetiihrten Zahlen. 


Tabelle 1. 


{0 | 1 | 2 | beob. 

500 2700 2440 1420 

nN 575 977 950 560 
7 625 450 A475 PAD) 
700 144 | 185 120 


In der ersten Spalte sind die Temperaturen ¢ gegeben, in der zweiten 
lie nach unseren Werten der elektrischen Leitfihigkeit berechneten 


Durchschlagspannungen, in der dritten die nach den Werten von 


HRautenteld berechneten, in der vierten die von uns gemessenen Durch- 


male 8 sill aE Uae is abi ok 
4 aor 200° 400° 4 600° 


00s 000% 0003 002 
Fig. 11. Pig. 12. 


¢ehlagspannungen. Der GroSenordnung nach stimmen die Werte der 
| drei letzten Spalten iiberein. Trigt man nun die berechneten Werte 
j graphisch lings den Koordinatenachsen 2lg V und Z' auf, so weicht der 
Neigungswinkel der Geraden von demjenigen der Geraden lg o—Z' nicht 
mehr als um 100 Proz. ab. DaB eine solche Abweichung bestehen mub, 
ist selbstverstiindlich, weil wir ja angenommen haben, da8 nicht nur 9, 
sondern auch i fiir verschiedene ‘Temperaturen verschiedene Werte hat. 
Wir wollen noch darauf hinweisen, da8 die berechneten Werte die 
‘beobachteten auch deshalb iibertreffen kénnen, weil wir eigentlich nicht 
Vi, messen, sondern ein V,,, das (s. Fig. 4, Kurven Il und If, Dicke 
1.5mm) 60 Proz. von V,, betragen kann. 
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Wir wollen die Frage iiber die absoluten Werte der Durchschlag- Pa 


spannungen weiter nicht diskutieren und zu ihr dann zuriickkehren, wenn : 


der Temperaturgang des Wirmekoeffizienten genau bekannt sein wird. 7 
Wir kénnen aber schon jetzt konstatieren, daf die berechneten Werte — 
der GréBenordnung nach richtig sind. 

§4. Diskussion. Wir glauben, daS die Resultate unserer Messungen 
die Existenz des Wirmedurchschlags bei hohen Temperaturen bestatigen. 
Fiir die niedrigen Temperaturen dagegen kann die Warmetheorie keine 
befriedigenden Resultate geben. Man bekommt fiir sie absurd hohe 
Werte der Durchschlagspannungen. So miiSte z. B. Steinsalz bei Zimmer- 
temperaturen einen Gradient von 3.10% Volt/mm aushalten. 

Wie eigentlich die Durchschlagspannung von der Temperatur in 
ihrem ganzen Verlauf abhiingt, ist aus der Fig. 12 ersichtlich, wo die 
von uns fiir Glas gemessenen ungefithren Werte aufgetragen sind. Man 7 
sieht, da8 der der Warmetheorie entsprechende steile Abfall erst bei — 
150 bis 200° anfingt. 

Bei Zimmertemperatur ist dagegen beinahe keine Temperatur- 
abhiingigkeit vorhanden. Abnliche Resultate wurden von uns auch fiir 
Steinsalz erhalten, wo der steile Abfall bei etwa 300° beginnt. Unlangst — 
wurde in einem amerikanischen Journal’) auch eine ahnliche Kurve fiir — 
Porzellan angefiihrt. Diese Kurven zeigen deutlich, daB die reine Warme- — 
theorie fiir Zimmentemperaturen nicht ausreicht. 

Herr Lukirsky hat uns darauf aufmerksam gemacht, dab bei 
Zimmertemperaturen der Widerstand von Steinsalz von der angelegten 
Spannung abhiingt, und zwar beim Wachsen der Spannung sich ver- 
kleinert. Ahnliche Beobachtungen sind auch fiir andere Stoffe gemacht — 
worden. Es ist moglich, da$ dies durch Stofionisation oder einen | 
ibnlichen Vorgang hervorgerufen wird. Vielleicht ist es gerade dieser 
Faktor, der bei niederen Temperaturen die elektrische Leitfahigkeit ver- 
gréBert und so einen weiteren Wirmedurchschlag méglich macht. Hs 


ist klar, da8 nach einer solchen kombinierten Ionisationswirmetheorie — 


die Abhingigkeit von der Temperatur und der Dicke schon eine andere 
sein wird, als nach der reinen Warmetheorie. Die theoretische sowie — 
die experimentelle Bearbeitung dieser Frage ist bei uns in Angriff ge- — 
nommen. 

Wir wollen zum Schlusi noch einen Umstand erwahnen, der die | 
Ungiiltigkeit der Wirmetheorie fiir Zimmertemperaturen bestiitigt. Es 


1) Gen. El. Rev. November 1924, 8. 737. 


aig 


Uber den Durchschlag fester Isolatoren. Q8b 


4 8t sich aus der elementaren Theorie von Wagner die minimale Dauer 
Jes Durchschlags berechnen. Man bekommt niimlich fitr sie den Ausdruck 


al ch 
| "= 024620" 
v0 c die Wirmekapazitit von Steinsalz, h die Dicke des Isolators, und 
, der Koeffizient in der Widerstandsformel @ = @,¢—°7 ist. Setzt 


nan nun in diese Formel die gemessenen Werte ein (von 400° abwiarts 
Find die Werte fir g und V,, nur bis auf etwa 100 Proz. sicher, was 
Fiber die GréSenordnung von + unbeeiniluit abt), so bekommt man 


fy gene Tabelle: 


Tabelle 2. 

T 1 t 
600° 2,5 Sek 
400 oe 
200 250, 

O By, IOS. 


Der Durchschlag miiBte also bei Zimmertemperatur elf Jahre dauern. 

Die vorliegende Arbeit ist in der Hochspannungsabteilung des un- 
“angst von der Wissenschattlich-Technischen Abteilung des Oberen Volks- 
svirtschaftsrats gegriindeten Zentralen Physikalisch-Technischen Labo- 
pcatoriums ausgefiihrt worden. Dies Laboratorium ist in seiner Arbeit 
ng an das Physikalisch-Technische Réntgen-Institut gebunden, und hat, 
obenso wie dieses, Herrn Akademiker Joffe zum Vorstand. 


Zusammentassung. 


1. Die von Wagner vorgeschlagene und von Rogowski und 
‘Karman weiter entwickelte Warmetheorie des Durchschlags von Iso- 
-atoren fiihrt zu einer bestimmten Abhingigkeit der Durchschlagspannung 
Pn der Temperatur und der Dicke des Isolators, die fiir den Fall, dab 
Ider Widerstand des Isolators sich nach der Formel @ = Q) e—oT andert, 
} durch den Ausdruck 


33,5 ke e—f(a) 
b 


Mi 
/msammengefabt wird, wo k und @ die Wirmeleitfahigkeit und die 
| elektrische Leitfahigkeit des Isolators sind bei der Temperatur, bei der 
der Durchschlag erfolgt, und e~f@ einen Korrektionstaktor darstellt, 
(der von den Dicken und Wirmeleithihigkeiten des Isolators und der an 


‘ihm liegenden Elektroden abhiingt. Nach dieser Formel muB, falls sich 
* 
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~ mit der Temperatur nicht andert, V,, denselben Temperaturgang — 
haben wie Q. 

2. Die Formel wird experimentell fiir Steimsalz bei Temperaturen 
von 450 bis 700° gepriift, wobei sich die Ubereinstimmung als befriedigend 
herausstellt und der Temperaturgang von V,, und @g tatsiichlich der- 
selbe ist. ; 

3. Es werden die absoluten Werte der Durchschlagspannung berechnet, 
die die beobachteten etwas tibertreffen, aber jedenfalls in der richtigen 
Gréfenordnung liegen und den richtigen Temperaturgang haben. 

4. Es wird der ganze Verlauf der Temperaturabhingigkeit der 
Durchschlagspannung besprochen, wobei sich zeigt, da’ die Warmetheorie 
in ihrer reinen Form kaum den Durchschlag bei niedrigen Temperaturen 
erklaren kann. Vielleicht kénnte da eme kombinierte Lonisationswarme- 
theorie von Nutzen sein. 

Leningrad, Zentrales Physikal.-Techn. Laboratorium, Marz 1925. 


Anmerkung bei der Korrektur. 


Es ist uns inzwischen gelungen, die theoretischen Kurven der Ab- 
hingigkeit der Durchschlagsspannung von der Dicke des Isolators (Fig. 4) 
mit bedeutend gréBerer Genauigkeit im Bereich von O bis 6 mm zu erhalten 
imdem wir in den Elektroden (Fig. 5) die Nickelplatten durch Steimsalz- 
platten ersetzten, die mit Nickelfolie belegt waren. Ein weiterer wichtiger 
Vorzug dieser Anordnung ist der, daf bei ihr die Funktion e— af (@) 
genau berechnet werden kann, da die friiher unbekannten Warme- 
leitfahigkeiten / und /, jetzt identisch sind und sich ktirzen, so daB der 
Parameter a@ nun nur von den geometrischen Dimensionen abhangt. 
AuBerdem fallen bei einer solchen Anordnung die Abweichungen® viel 
kleiner aus als friiher, und tibertreffen nicht 4 Proz. Die beiden letzten 
Umstiinde kénnten das genaue Berechnen der absoluten Werte der 


Durchschlagsspannung bedeutend erleichtern. 
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| Uber eine experimentelle Untersuchungsmethode 
der Vorgange in Glihkathodenlampen. 

1 Von Annemarie Katsch in Berlin. 

Mitteilung aus dem Laboratorium der Dr. Erich F. Huth G.m.b. H. Berlin. 
Mit 14 Abbildungen. (HKingegangen am 13. Marz 1925.) 

; 


“Um den Hinfluf der mechanischen Anordnungen der Elektroden auf die Elektronen- 

: bahnen in hochevakwierten Gliihkathodenréhren experimentell untersuchen zu kénnen, 

“ist ein verhiltnismafig einfaches Mittel gegeben. Als Indikator der Elektronen- 

‘\bewegung werden leuchtende Entladungen bei sehr niedrigen Drucken (@QOm bis 

“10-5 mm Hg) benutzt. Diese Methode wird in Folgendem fiir ein einfaches Bei- 
spiel (Plattenlampe) durchgefiihrt. 


Yur theoretischen Erkenntnis und praktischen Ausnutzung der Vor- 
giinge in hochevakuierten Gliihkathodenréhren ist es durchaus wiinschens- 
wert, den wirklichen Verlauf der Elektronenbahnen zu kennen. 

Die von Richardson?), Langmuir’), Schottky *), von Laue *) 
und anderen entwickelte Theorie der Elektronenemission und Feld- 
verteilung in Glithkathodenréhren gibt zwar ein fiir allgemeine Betrach- 

tung hinreichend gutes Bild der Vorgange in solchen EntladungsgefaBen, 
jedoch sind darin zur Vereinfachung der mathematischen Berechnung noch 
einige Annahmen enthalten, die in speziellen Fallen bei einem Vergleich 
der theoretisch berechneten mit den experimentell gefundenen Werten 


» Abweichungen ergeben, die in der Praxis nicht vernachlissigt werden 


kénnen. Auferdem gestaltet sich die Anwendung dieser Theorie aut ganz 
spezielle Fille, z. B. bestimmte mechanische Anordnungen der Elektroden, 
auGerst schwierig und ist bisher nur in bezug auf zwei praktische Bei- 
- spiele (zylindrische und plattenformige Anordnung) durchgefithrt worden. 
Die Theorie gibt wohl eine Darstellung der Elektronenemission als solche, 
kann jedoch nur in guter Anniherung die Potentialverteilung in Gliih- 
kathodenréhren geben. Daraus kann auf den Stromverlauf (Stromstirke, 
Stromverteilung und Abhangigkeit von den Spamnungen der einzelnen 
— Elektroden) des Elektrodenstroms geschlossen werden. 
Der umgekehrte Weg wire etwa folgender: Sind bei irgend einer 


mechanischen Anordnung die Elektronenbahnen, Spannungs- und Strom- 


1) Phil. Trans. (A) 201, 518, 1903. 

2) Phys. ZS. 15, 516, 1914. 

3) Jahrb. f. Radioakt. 12, 147, 1915, Nr. 2. 

4) Ebenda 15, 205, 257, 301, 1918; Ann. d. Phys. 58, 695, 1919; Phys. ZS. 
20, 202, 1919; Jahrb. f. Radioakt. 16, 199, 1920. 
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stirkenwerte bekannt, so laft sich daraus die Potentialverteilung in jedem 
untersuchten Falle bestimmen, damit ist aber auch direkt der Einflu8 und 
die Wirkungsweise bestimmter mechanischer Anordnungen gegeben. 

Um dieses nicht nur fiir den praktischen Rohrenphysiker wiinschen- 
werte Ziel zu erreichen, ist em verhiltnismabig einfaches Mittel gegeben, 
das im folgenden fiir em Beispiel ausgefiihrt werden soll. Es ist mit 
Absicht als erstes ein einfaches Beispiel, es handelt sich_um eine Wien- 
sche Lampe mit plattenformigen Elektroden, gewahlt, da Iierfiir die 
Theorie ziemlich weit durchgefiihrt ist und einen guten Vergleich mit 
der zu beschreibenden experimentellen Methode erméglicht. 

Das Prinzip ist etwa folgendes: Als Indikator der Elektronen- 
bewegung benutzt man die durch Elektronensto hervorgerufenen An- 
regungserscheinungen an Gasresten von sehr niedrigem Drucke, die im 
Gliihkathodenrohr vorhanden sind. Diese Gasreste kénnen entweder 
wiihrend des Evakuierungsprozesses selbst oder durch nachtragliches Ein- 
fiillen erzeugt werden. Um von diesen Anregungserschemungen auf die 
Vorginge in, hocheyakuierten Elektronenréhren mit Sicherheit schheben 
zu kénnen, ist es allerdings notwendig, bei so niedrigen Drucken zu 
arbeiten, daB nur noch wenige Elektronen auf ihrem Wege von der 
Kathode zur Anode Zusammenstife mit Gasmolekiilen erleiden, und dab 
die Zahl derjenigen Elektronen, die auf diesem Wege mehr als einmal 
auf Gasmolekiile treffen, verschwindend gering ist. 

Nimmt man als freie Weglinge bei 1 mm Druck Hg einen Mittelwert 
von 4,2.10-2cem (Landolt-Bérnstein) an, wobei die Werte von Hg, 
He, Ne, Ar, N,, O, zugrunde gelegt sind, so wiirde also die freie Weg- 
linge bei 10~3mm Druck Hg bereits gleich 42cm sein. In dem ge- 
wiahlten Beispiel war der Abstand der Elektroden im Maximum 0,6 em. 
Daraus ergibt sich fiir das Verhiltnis mittlerer Weg: freie Weglange 
— 0,5:42 — 0,012, dh. auf 100 iiberhaupt ausgehende Elektronen 
kommen etwa 1,2 Zusammenstébe. In bezug auf die Forderung iiber die 
Anzahl der iiberhaupt stattfindenden Zusammenstibe diirfte also ein 
Vakuum von 10—3 Hg geniigen. 

Eine weitere Verfalschung der Vorginge in hochevakwierten Ent- 
ladungsgefiiBen und Deformierung des elektrischen Feldes kann zweitens 
durch allzu starke Ionisation hervorgerufen werden. In der Arbeit von 
A. Ll. Hughes und Elias Klein?) finden wir die Werte fiir die 


Jonisationsausbeute bei verschiedenen Gasen in Abhingigkeit von der 


1) Phys. Rev. 28, 450, 1924. 
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Elektronenenergie. Die Maxima dieser Werte liegen etwa bei 150 Volt. 
Setzen wir, um soweit wie moglich die Beeinflussung des Feldes durch 
station zu beriicksichtigen, den gréSten von Hughes und Klein 
wefundenen Wert von 0,315 bei 130 Volt (Argon siehe S.457) em, so 
viirde das bedeuten: von 100 Zusammenstifen fithren 31,5 zur Lonisation. 
Da wir aber auf 100 ausgehende Elektronen bei einem Vakuum von 
BLO— 3mm Hg nur etwa 1,2 Zusammenstibe haben, so hiitten wir fiir 
100 ausgehende Elektronen mit 0, 378 Lonisationen zu rechnen. Da die 
onenbeweglichkeit jedoch nur Hee der Elektronenbeweghchkeit betragt, 
die Beeinflussung des elektrischen Feldes durch ein Ion also 200mal so 
Atark ist wie durch ein Elektron, so wiirde das bei emem Vakuum von 
10-3 eine Deformierung des Feldes um 75 Proz. bedeuten. In Wirk- 
ichkeit wird der Wert nicht so hoch sein, da wir ja erstens den un- 
Weiinstigsten Wert fiir die Ionisationsausbeute eingesetzt haben, zweitens 
aber ist der Einflu8 der Ionisation erst in eimiger Entfernung vom Gliih- 
4aden wirksam, wihrend die Elektronen schon in ganz geringem Abstand 
von der Kathode ihre maximale Geschwindigkeit erlangt haben. Um 
jedoch bei qualitativen Messungen keinen Irrtiimern unterworfen zu sein, 
smuS man mindestens bei emem Vakuum von 10—4Hg arbeiten. Die 
Deformierung des Feldes wiirde dann weniger als 
7,5 Proz. betragen. Um zu quantitativen Resultaten 


mu gelangen, wire jedoch ein Vakuum von Osho 
borforderlich. Jedenfalls miissen iiberall da, wo ein 
Aufleuchten des Gases auftritt, Elektronen vorhanden 


sein, deren Geschwindigkeit mindestens gleich der An- 


regungsgeschwindigkeit ist, und die Intensitat dieses 
Glimmlichts ist bei gegebener Elektronengeschwindig- 
‘keit ein MaB fiir die Dichte der Elektronen. Lediglich Shah 

gu beriicksichtigen bliebe noch ein etwaiges Nach- Puvnaeee 
‘leuchten des Gases und durch Tonenstol} hervor- 

-gerufene Ionisation. Beides aber lagt sich, wie wir an eimem prak- 
-tischen Beispiel sehen werden, von der Elektronenstobanregung trennen. 
a Ohne vorliufig niher auf die theoretischen Grundlagen der Methode 
veinzugehen, was einer spiiteren Abhandlung vorbehalten bleiben mu&, 
| seien jetzt die Ergebnisse einer solchen Untersuchtng an dem eimfachen 
‘Modell einer Plattenlampe mitgeteilt. Die Anordnung der Elektroden ist 
in diesem Falle folgende: zwischen Anode und Steuerplatte befindet sich 
‘der Glithfaden (s. Fig. 1). Sowohl Anode als auch Steuerplatte waren 
10.16 mm grof und aus Nickelblech von der Stiirke 0,1 mm hergestellt. 
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Der Abstand zwischen beiden betrug 5mm. Als Gliihdraht wurde eine 
Erdalkalioxydkathode von 18 mm freier Linge benutzt, deren Achse einen 
Abstand von 3,5mm zur Anode und von 1,5mm zur Steuerplatte hatte. 
Es wurde aus zwei verschiedenen Griinden eine Oxydkathode gewahlt: 
einmal, weil die Temperatur einer solchen Kathode so gering ist (dunkle 
Rotglut), daf eine Uberstrahlung des Glimmlichts mecht zu befiirchten 
ist, zweitens aber, weil eine solche Kathode sehr stark Gas abgibt und 
dieses Gas sich erfahrungsgemi8 sehr gut zu der beabsichtigten Unter- 
suchung eignet. Als Indikator diente also in diesem Falle das wahrend des 
Evakuierungsprozesses aus der Glithkathode austretende Gas. Wahrend 
einer Beobachtungsreihe wurde der Druck in der Lampe dadurch konstant 
gehalten, da der Rezipient vom Pumpaggregat durch einen Barometer- 
verschluS abgedichtet wurde. Der Druck betrug 10-4mm Hg. Eine 
gute Kontrolle fiir konstanten Druck im Rezipienten war durch die 
Konstanz des Elektronenstroms gegeben. Wurden nun bei gliihender 
Kathode verschiedene Spannungen an Anode und Steuerplatte gelegt, so 
zeigten sich dem Auge gerade noch sichtbare, leuchtende Entladungen, 
die je nach Verinderung der angelegten Potentiale verschiedene Formen 
annahmen. Solange jedoch eine subjektive Beobachtung stattiand, waren 
immerhin noch Tauschungen iiber den genauen Verlauf dieser Glimm- | 
erscheinungen méglich. Es wurden aus diesem Grunde photographische — 
Aufnahmen gemacht. Nach einigen praktischen Versuchen in dieser 
Richtung gelang es, iiberraschend gute Erfolge damit zu erzielen. Die 
Aufnahmen wurden stets in Richtung der Gliihdrahtachse gemacht, so dai 
nur die vorderen Kanten der Anoden- und Steuerplatten als gerade Striche 
zu sehen sind. Der Glithfaden ist vom Gliihdrahthalter verdeckt. Um 
einen Eindruck von der ganzen Lampe zu bekommen, wurden einige Aut- 
nahmen mit Vorbelichtung gemacht, so daB neben den Elektroden, dem 
Glimmlicht, auch der Ballon und der Glasfu8 erkennbar ist. Fig. 2 zeigt 
eine solche Aufnahme. . 

Der linke dunkle Strich ist die Anodenplatte, der rechte die Steuer- 
platte. Der diinne Haken in der Mitte ist der Glithdrahthalter. Wir 
sehen ein auf der Aufnahme scharf ausgepragtes Bild des Glimmlichts. — 
Die Aufnahme wurde bei einer Einstellung + 130 Volt an der Anode 
und 0 Volt an der Steuerplatte in bezug auf das negative Ende des Glith- 
fadens gemacht. Fig.3 zeigt dieselbe Einstellung ohne Vorbelichtung 
und mit etwas anderem Objektiv. 

Weiter zeigen die Aufnahmen deutlich Fluoreszenzerscheinungen an 
der Glaswand, dort, wo der Strahl auftrifft. 
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Was bedeutet nun die Gestalt dieses Glimmlichts? 

Die Steuerplatte befindet sich auf dem Potential von 0 Volt, die 
Anode hat ihr gegentiber ein Potential von + 130 Volt. Wir haben 
also zwischen beiden Elektroden ein konstantes Feld von 130 Volt, das 
bedeutet bei einem Abstand von 5mm einen Spannungsabfall von 26 Volt 
pro Millimeter. Die Kathode befindet sich in emem Abstand von 1,5 mm 
von der Steuerplatte, wiirde ihrer Lage im Felde nach also ein Potential 
von + 39 Volt annehmen. ‘Tatsiichlich aber wird sie auf das gleiche 


Potential wie die Steuerplatte gebracht. Dem konstanten Felde zwischen 


Fig. 2. Fig. 3. 
eq = + 130 Volt. oo O Volt. & = + 130 Volt. oi — O Volt. 


Steuerplatte und Anode iiberlagert sich also ein Feld von 30 Volt zwischen 
Kathode und Anode. Fast der gesamte Spannungsfall dieses Feldes 
befindet sich infolge der auSerordentlich geringen Dicke des Kathoden- 
drahts (0,050 mm Radius) in unmittelbarster Nahe der Kathode und 


verliuft senkrecht zur Drahtachse radial und ringsum nahezu gleich stark 


“nach allen Seiten. Die Elektronen erreichen, indem sie nach allen Seiten 


radial mit gleicher Geschwindigkeit austreten, schon in unmittelbarster 


Nahe der Kathode eine Geschwindigkeit, die nahezu 39 Volt entspricht. 
Unter der Annahme aber, daS von einem Punkte in einer Ebene nach 


allen Seiten Elektronen mit gleicher Geschwindigkeit ausgehen und dah 
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der Punkt und die Elektronen sich in einem homogenen Felde (dem Felde 
Steuerplatte-Anode) befinden, ergibt sich als Umhiillende aller Elektronen- 
bahnen eine Parabel yon der Form 


9 


(2 ae 
y = ——- — 3 
y » g 2 @ ? 


wobei y Feldbeschleunigung, ¢ Elektronengeschwindigkeit, y die Richtung 
des homogenen Feldes, x senkrecht zur Drahtachse und zu y ist’). 

Sichtbar infolge von AnregungsstéSen wird allerdings nur derjenige 
Teil der Umhiillenden, der von Elektronen beschrieben wird, deren 
Geschwindigkeit zur Anregung ausreicht. Auf die hierdurch bedingte,. 
in der Regel geringfiigige Abweichung wird am Ende der Arbeit ein- 
gegangen werden. 

Die photographische Aufnahme stellt gewissermalen einen Quer- 
schnitt durch das System dar. Vergleicht man jetzt das Ergebnis der 
experimentellen Untersuchung mit den theoretischen Uberlegungen, so 
ergibt sich weitgehendste Ubereinstimmung. Die Gleichung der Parabel 
gilt selbstverstindlich nur, soweit sich die Elektronen im homogenen 
Felde (Steuerplatte—Anode) befinden. Jenseits der Anode fliegen die 
Elektronen mit der einmal erreichten Geschwindigkeit geradlinig weiter, — 
da das Feld auSerhalb der Platten nahezu vernachlissigt werden kann. 
Da noch Abweichungen vorhanden sind, insbesondere in der Nahe der 
Glaswand, ist auf negative Aufladungen des Glases durch die Elektronen 
zuriickzufiihren. Die spiteren Untersuchungen wurden deshalb mit groSem 
Glasballon vorgenommen, um von diesen Stérungen freizukommen. Die 
ausgeprigte Intensitit der Parabel deutet zugleich an diesen Stellen grofe 
Elektronendichten an, wie nach den theoretischen Uberlegungen zy er- 
warten war. Um die Abhangigkeit der Anregungserscheinungen von den 
an Anode und Steuerplatte angelegten Potentialen zu beobachten, wurde 


eine Anzahl Aufnahmen bei verschiedenen Einstellungen gemacht. 


Abbildung Anodenspannung €, | Steuerplattenspannung ent 
4 + 130 + 20 
5 + 130 + 10 
rap wate || + 130 0) 
6 +- 130 — 5 
ii + 130 —19 
8 + 130 — 33 
9 + 130 — 55 


1) Angaben von Herrn Prof. Giintherschulze. 
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Es wurde das Anodenpotential konstant gelassen und nur das Steuer- 
olattenpotential variiert. Einige dieser [Aufnahmen seien hier einfach 


wiedergegeben, ohne daf auf jede besonders eingegangen werden soll. 


Fig. 6. 


In der Tabelle bedeutet e, die Anodenspannung, ¢,; de Steuerplatten- 
spannung, beide im Volt. Die Bilder lassen deutlich den Einflui des 
Steuerplattenpotentials auf die Elektronenbewegung erkennen. 
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Je stiirker negativ die Steuerplattenspannung wird, um so mehr 
schniirt sich die Parabel zusammen, bis nur ein schmaler Strich iibrig- 
bleibt. Zugleich tritt schon bei Fig. 6 etwas Neues auf: in einer Breite, 
die dureh die beiden Schnittpunkte der Parabel mit der Anodenobertliche 


bestimmt ist, zeigt sich ein gleichmiiSiger heller Schein zwischen Anode 


eee 


Rie. 8. 


Pig. 9. Fig. LO. 


e | 130 Volt. e 


— 50 Volt. 
at 


pl 


und Steuerplatte, der mit Abnehmen der Steuerplattenspannung und 
zugleich mit abnehmender Breite an Intensitiit zunimmt. Da diese Kr- 
scheinung bei subjektiver Beobachtung nicht zu sehen war, lag die Ver- 
mutung nahe, da bei der photographischen Aufnahme vielleicht Solari- 
sationen eine Rolle spielten. Andererseits kénnte man an Nachleuchten 


der Gase denken. Um dies zu vermeiden, miifiten die gleichen Versuche 
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‘nit einem Gase wiederholt werden, bei dem ein Nachleuchten sicher nicht 
aaa Drittens aber, und dafiir lag auch eine gewisse Wahrschein- 
ichkeit vor, riihrt diese Anregungserscheinung von Ionen her, die zur 


Steuerplatte wandern und selbst wieder ionisierend wirken. Um den 


‘KintluB’ einer Solarisation festzustellen, wurden mehrere Autnahmen bei 


ler gleichen Einstellung wie bei Fig. 9 mit verschiedenen Belichtungs- 
zeiten gemacht. Bei halber Belichtungszeit (Fig. 10) war dieser leuchtende 
Schein zur Steuerplatte hin fast ganz verschwunden, withrend das Glimm- 
‘icht zwischen Kathode und Anode noch geniigende Intensitét zeigte. 
Zweitens wurde die Aufnahme bei héherem Vakuum wiederholt, um eine 
heringe Tonendichte zu haben (10-5Hg gegen 10~4Hg bisher), was 
gleichfalls eine Schwiichung dieser Erscheinung zur Folge hatte. Ein 
eventuelles Nachleuchten des Gases vermag die Erscheinung nicht zu 
orkliren, da es eine diffuse Helligkeit statt des beobachteten, schart 
ibegrenzten, in konstanter Breite von der Anode zur Steuerplatte ver- 
Jaufenden Leuchtens ergeben wiirde. 

Es wurde eine zweite Versuchsreihe bei konstantem Steuerplatten- 


ypotential und variabler Anodenspannung gemacht. 


Abbildung | €q | el 
ra |. + 150 +10 
5 + 130 + 10 
12 | -+ 100 + 10 
3 | -+ 50 + 10 


Bei 12 und 13 ist das die Elektronen beschleunigende Feld bereits 
‘so schwach geworden, dab diese nicht mehr gegen die negative Autladung 
fan der Glaswand anlaufen kinnen, der Rand des Glimmlichts biegt mehr 
und mehr um. Gleichzeitig zeigt sich in immer stiirkerem Male eine 
nierenférmige Einbuchtung des Glimmlichts in der Nahe der Glihkathode. 
Schwach angedeutet war diese Erscheinung bereits bei den vorhergehenden 
~Aufnahmen. Noch stirker tritt diese Einbuchtung bei der folgenden 
-Aufnahme (Fig. 14) aut. 
Hier hat die Steuerplatte ein hiheres positives Potential als die 
Anode, folglich geht die Hauptentladung zur Steuerplatte; in diesem Falle 
Swar eg = + 10, ep, = + 35 Volt, die Erkliirung fiir das Auftreten 


i 


dieser Einbuchtung, die anfangs nicht ganz verstindlich schien, ist iiullerst 
‘einfach. Die von der Glithkathode auf der der Anode abgewandten 
WSeite ausgehenden Elektronen werden durch die Eimwirkung des kon- 
-stanten Feldes gebremst und verlieren antangs an Geschwindigkeit, um 
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erst. wenn sie auf die Anode zufliegen, wieder an Geschwindigkeit zu- 


zunehmen. Die Folge ist, dai wohl an dieser Stelle auch Elektronen 
vorhanden sind, da® ihre Geschwindigkeit aber unter die Anregungs- 


veschwindigkeit gesunken ist, so dab sie nicht sichtbar werden. 


Fig. 11. Fig. 12. 


Fig. 13. Fig. 14. | 
ea — +10 Volt. en = + 35 Vel 
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Wahrend also die Umhiillende aller Elektronenbahnen, wie angegeben, 
eine Parabel ist, ist die sichtbare und photographisch festgehaltene Kurve 
- die Umhiillende aller derjenigen Elektronen, deren Geschwindigkeit die 
- Anregungsgeschwindigkeit iibersteigt. Dadurch, dali die Geschwindigkeit 
- der Elektronen, die auf den Scheitelpunkt der umhiillenden Parabel zu- 


baeeen, yor Erreichen des Scheitels unter die Anregungsgeschwindigkeit 
sinkt, erhalt die umhiillende Parabel an ihrem Scheitel eine sattelfSrmige 
- Einsenkung, die um so tiefer ist und um so weiter nach beiden Seiten 
~ reicht, je weniger die Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen die An- 
regungsgeschwindigkeit tibertrifft. Sind Anregungsgeschwindigkeit, Elek- 
- tronenanregungsgeschwindigkeit und homogene Feldstiirke gegeben, so 
 1abt sich die Sattelkurve ohne Schwierigkeiten konstruieren. 

Zum Schlusse moéchte ich noch Herrn Prof. Gtinthers chulze 
meinen Dank aussprechen fiir die hilfreiche Unterstiitzung, die er mir bei 
der Deutung der Anregungserscheinungen guteil werden lief. Die photo- 


graphischen Aufnahmen sind yon Herrn Haarield. 


7 


Berlin, den 12. Marz 1925. 


ip 
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Uber die Diffusion 
langsamer Elektronen im elektrischen Felde. 
Von G. Hertz in Eindhoven (Holland). 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 22. Marz 1925.) 


Es wird die Diffusion von Elektronen in einem Edelgase unter dem Einfluf eines 
elektrischen Feldes berechnet und gezeigt, dai die Bewegung der Elektronen im 
elektrischen Felde in jedem Falle als Diffusionsproblem behandelt werden muf. 
Insbesondere ist die mittlere Geschwindigkeit, mit welcher ein Elektron in einem 
Gase im elektrischen Felde wandert, nicht eindeutig durch die Feldstarke, die 
Geschwindigkeit des Elektrons und seine mittlere Weglinge bestimmt, sie ist 
vielmehr in hohem Mae abhangig von der Form und den Abmessungen des 
Raumes, in welchem die Diffusion stattfindet. 


Sowohl fiir die Theorie der Gasentladungen als auch fiir Versuche 
iiber die bei einzelnen ZusammenstiBen zwischen Elektronen und Atomen 
auftretenden Erscheinungen ist es nétig zu wissen, in welcher Weise sich 
langsame Elektronen in einem Gase bei Anwesenheit eines elektrischen 
Feldes bewegen. Die wichtigsten GréBSen sind hier die mittlere Ge- 
schwindigkeit, mit welcher die Elektronen in der Richtung des elek- . 
trischen Feldes fortschreiten und die Anzahl der ZusammenstéBe, welche 
sie beim Durchlaufen eines bestimmten Weges im Mittel erleiden. Vor 
lingerer Zeit habe ich fiir diese GréSen Formeln angegeben fiir den Fall, 
da8 sowohl der Energiezuwachs tiber einen Weg von der Linge der 
mittleren Weglange als auch der Energieverlust bei einem ZusammenstoB — 
klein ist gegen die kinetische Energie des Elektrons'). Bei der Ab- 
leitung dieser Formeln ist die Diffusion vernachlissigt worden in der 
Annahme, da’ schon fiir hinreichend kleine Werte der Feldstirke die 
Ortsveriinderung eines Elektrons infolge von Diffusion gegen seine Be- 
wegung unter dem Einflu$ des elektrischen Feldes zu vernachlissigen 
sei. Die Berechtigung dieser Annahme ist mir neuerdings zweifelhaft 
erschienen, da eine Abschiitzung der Verhialtnisse fiir einen experimentell 
vorliegenden Fall fiir Diffusion und Bewegung im Felde gleiche GréBen- — 
ordnung ergab. Es war daher notig, die Diffusion. von Elektronen im 
elektrischen Felde allgemeiner zu behandeln. Im folgenden ist die 
Rechnung durchgefiihrt fiir den Fall, daB der Energiezuwachs, welchen 
das Elektron beim Durchlaufen der mittleren Wegliinge in der Richtung 
des elektrischen Feldes erfahrt, klein ist gegen die kinetische Energie 


1) G. Hertz, Verh. D. Phys. Ges. 19, 268, 1917. 
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“des Elektrons. Ferner ist angenommen, daf die ZusammenstéBe volhg 
ohne Energieverlust verlaufen; wir beschrinken uns also auf die Diffusion 
/von Elektronen in Edelgasen und Metalldimpfen, und zwar auf solche 
'Falle, in denen die StoBzahlen nicht so hoch werden, dal der auber- 
| ordentlich kleine Energieverlust bei vollig elastischen StéSen eine Rolle 
spielt. 
Wir betrachten ein Flichenelement df senkrecht zur Feldrichtung 
im Ursprung 0 eines Koordinatensystems, dessen X-Achse die Richtung 
der auf die Elektronen wirkenden Kraft, also die der negativen elek- 
! trischen Feldstirke hat. Um die Zahl N der Elektronen zu berechnen, 
welche infolge der Diffusion im Felde in der Zeiteinheit durch die Ober- 
{lacheneinheit in der Richtung der X-Achse hindurchwandern, berechnen 
wir die Anzahl der Elektronen pro Zeitemheit, welche durch das Flachen- 
element df hindurchgehen und ihren letzten Zusammensto$ in einem an 
einem Punkte P liegenden Raumelement do erlitten haben. Wird diese 
Zahl positiv gerechnet fiir Elektronen, deren Geschwindigkeit beim 
‘Durchtritt durch das Flichenelement df eine positive Komponente in der 
Richtung der X-Achse hat, negativ fiir diejenigen, fitr die diese Kom- 
ponente negativ ist, so erhalten wir durch Integration iiber alle Volumen- 
/ elemente do ohne weiteres die Anzahl Elektronen, welche in der Zeit- 
einheit mehr in der Richtung der X-Achse durch das Element df 
hindurchgehen, als in der umgekehrten Richtung, also die Gréfe Ndf. 
Die Anzabl der Zusammenstéfe, welche in der Zeiteinheit in der 
 Volumeneinheit stattfinden, nennen wir , sie ist eine Funktion des 
 Ortes. Wir nehmen an, daf fiir die Elektronen nach emmem Zusammen- 
stoB jede Richtung gleich wahrscheinlich ist. ebenso wie es fiir Zu- 
| sammenstige zwischen vollig elastischen Kugeln der Fall ist. Die An- 
' zahl der Elektronen pro Zeiteinheit, welche ihren letzten ZusammenstoB 
innerhalb des Volumenelements do erlitten haben und deren Bahn ohne 
' weiteren Zusammenstob durch das Flachenelement df hindurchfiihrt, ist 


dann 
s 


—_= ad 
adNdf =ndee * Rae 
An 
Hierin bedeutet s die Linge der parabolischen Bahn von P bis O (vgl. 
| Fig. 1), 4 die mittlere Weglinge der Elektronen und d@ den korper- 


; 
f 
E 
2 
i 
(3 


| des Flichenelements df hindurchgehen. Setzen wir das Vorzeichen von 


lichen Winkel, welchen die Anfangsrichtungen aller derjenigen von P 
ausgehenden Elektronenbahnen einschhefen, welche durch die Begrenzung 


| dw so fest, da es positiv ist, wenn die von P nach O gehende Elek- 
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tronenbahn mit einer positiven X-Komponente der Geschwindigkeit 
durch O geht, negativ, wenn das umgekehrte der Fall ist, so erhalten 
wir fiir die gesuchte Grobe N die Gleichung: 


' 
Naf = [usm omnes os (1) 
4n 
wobei die Integration iiber den ganzen Raum zu erstrecken ist. 

Die Anzahl der Elektronen in der Volumeneinheit, also ihre Dichte, 
sei g, sie sei in Ebenen senkrecht zur X-Achse konstant, also nur von # 
abhingig. Ihre Geschwindigkeit v ist, wenn die Zusammenstibe, wie 
angenommen, ohne Knergieverlust 
verlaufen, ebenfalls nur von # ab- 
hangig, und zwar gegeben durch 
die Gleichung 


vo = 4+ 2ye, 
wobei y = co die Beschleuni- 
m 
eung ist, welche die Elektronen 
im elektrischen Felde erfahren. 
(€ Feldstirke, ¢ Ladung und m 
Fig. 1. Masse des Elektrons.) 2y ist 


entsprechend unserer Voraus- 


setzung klein gegen v2. Die Zahl der ZusammenstiBe, die in der Volumen- 


QV 


einheit in der Zeiteinheit stattfinden, ist nun 7 == an und kann in der 
Umgebung von x — 0 dargestellt werden durch 
1 /d I pa 
n= eorel es ( <) + (37) Je] u 
A Opa Uo NOG 7s 


oder, da vdv = ydu, 


Y= 2oPel - (= a ale | — Zee + q%), 


: : 1 /d 
indem wir zur Abkiirzung —( a) + a q setzen. 
Qo 0 
Zur Berechnung der weiteren unter dem Integral vorkommenden 

s 

und nicht nur von w abhiingenden Groen e *, do und dq@ fiihren wir 
als zweite Koordinate den Abstand OP ein und nennen ihn 7. Ferner 
sei y der Abstand des Punktes P von der X-Achse. Die Linge s des 


Parabelbogens kénnen wir fiir den Fall, dab yd klein ist gegen v*, durch 


en | 


— 


if 
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‘lie Lange der Sehne ersetzen, wir setzen also e # an Stelle von e~ 
Als Volumenelement do wahlen wir das ringférmige Gebiet, fiir welches 
| zwischen r und r + dr und zwischen x und # + da liegt. Wir er- 
Pialten so do = 2ardadr. Zur Berechnung des raumlichen Winkels 
lo legen wir in P den Ursprung eines rechtwinkligen Koordinaten- 
i ystems &, , , dessen &-Achse die Richtung der negativen X-Achse und 
lessen y-Achse die Richtung des von P auf die X-Achse gefiallten Lotes 
Lat. Das Flichenelement df sei begrenzt durch die Elemente dy und (6, 
halso df = — dy.d§"). Wir fiihren einen Azimutwinkel gm um die €-Achse 
‘yin und bezeichnen mit % den Winkel, welchen die im Punkte P an die 
'Bahnkurve gelegte Tangente mit der §-Achse bildet. Das gesuchte 
| Zlement des raumlichen Winkels ist dann: 


Ty 


() : 
do = ae dy sin adg. 
Ist v, die Geschwindigkeit des Elektrons im Punkte P, so ist die 
oarabolische Bahn von P nach O dargestellt durch die Gleichungen 


E = m,teosu — 4%, 4 = 0, tsin & 
Foder 

5 yn 

Sa a1 OM 0G —— t= eterna 

n cee 2 v2 sin? a’ 


kas fiir kleme Werte von i gleichbedeutend ist mit: 
2 re 
g 


vy 
each mat, 
n ote (a + ey 


Dies ergibt, indem wir gleichzeitig 7, durch v, ersetzen, was fiir kleine 


lWerte von a, zulassig ist, und der Ktirze wegen a == (i) Seu, 
Ei oD) 5 
ul 

| o = arcte-—dOy, 
; é " 
also 

j Ow E a 
Ongan LE +1 le=e r 


l x Rae: Fe 
} und, unter Vernachlassigung hoherer Potenzen von 04, 


sin 0 as (0m). 
| 


ie 1) Durch diese Wahl des Vorzeichens wird der oben getroffenen Festsetzung 


des Vorzeichens von dw geniigt. 
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dg 


Wie ohne weiteres ersichtlich ist, ist dg = ai 


we 


,so dai wir erhalten : 


do = (5 —8)( = Oyen 
oder, wenn wir wieder das Glied mit 6? Bo fais ois 


do = — — 6 (a + r’°)}. 


Durch Einsetzen der Werte fiir do, » und d@ in die Gleichung (1) er- 


halten wir nunmehr: 


oo Be ee ee 
v= — 9 ar | an (1 +42) [e869 4 2) 
0 =F 
oder 
oo +r A yi 
r 20% tea on, 2 2 2 2 
N= = 24 dr 2 [a — Or? + (q — 0) a? — gdu(r? + 2?)| 


und durch Integration: 


ieee Se ey 


Einsetzen der Werte fit g und 0 ergibt 


N= _ Qo%o4 |- (3) eas | 
3 Op \OG/o v2 


0 


oder, indem wir den Index 0 fortlassen: 
oh de 1 oypa ; 
Bi aa. Boman ee @) 


Hierin stellt das erste Glied die Diffusion der Elektronen dar* wie sie 


N= — 


bei Abwesenheit des elektrischen Feldes verlaufen wiirde, und das zweite 
den Einflu8 des elektrischen Feldes. 
Die Geschwindigkeit, mit welcher ein Elektron im Mittel im elek- 
trischen Felde fortschreitet, die Fortschreitungsgeschwindigkeit, ist also. 
N 1 ya vil de 


tig ae ems ps | 


Vergleicht man dies mit dem friiher fiir die Fortschreitungsgeschwindig 


ya 


keit gefundenen Werte “—, so sieht man, dal der von der elektrisches 
v 


Feldstiirke abhingige Teil sich bei Beriicksichtigung der Ditfusion drei 
mal kleiner ergibt. Dies liegt daran, dab das elektrische Feld nicht nu 
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‘dadurch wirkt, da® es die Bahnen der Elektronen zu Parabeln macht. 
‘Die durch das Feld hervorgerufene réumliche Veranderlichkeit der 
Elektronengeschwindigkeit bewirkt vielmehr auferdem eine vermehrte 
Diffusion in der Richtung der positiven elektrischen Feldstarke (also 
-entgegen der Richtung der auf die Elektronen wirkenden Kraft), welche 
den ersten Einflug teilweise kompensiert. Es ist demnach unzulassig, 
wie es in der fritheren Arbeit geschehen ist, die Diffusion bei der Be- 
-rechnung der Fortschreitungsgeschwindigkeit zu vernachlissigen. Im 
-iibrigen bleibt die Tatsache, dal der von der Feldstirke abhingige Anteil 
2 der Fortschreitungsgeschwindigkeit umgekehrt proportional der Elek- 
 tronengeschwindigkeit ist, auch hier bestehen. Welcher von den beiden 
- Anteilen in einem bestimmten Falle die Hauptrolle spielt, 1aBt sich nicht 
allgemein angeben. Schreibt man unsere Gleichung in der Form 


ee ( A. 2), 
v o dx 


so sieht man, daf dies davon abhiangt, ob die prozentuale Zunahme der 
| kinetischen Energie der Elektronen oder die prozentuale Zunahme der 


- Elektronendichte tiber eine mittlere Weglinge gréBer ist. Letztere aber 
ist, da es sich hier um ein Diffusionsproblem handelt, in hohem Matie 
- yon der Form und den Abmessungen des Raumes abhangig, in welchem 
| die Diffusion stattfindet. 

Wir betrachten als einfachsten Fall zwei im Abstande einander 


‘ gegentiberstehende Ebenen A und B, von denen A Elektronen emittiert'), 
“umd zwischen denen ein elektrisches Feld besteht, das einem Elektron 
eine Beschleunigung y in der Richtung der Normalen von A nach B er- 
| teilt. Diese Richtung nehmen wir als 7-Richtung. Die Anzahl Elek- 
tronen, welche in der Zeiteinheit auf der Oberflicheneinheit von B an- 
kommen, sei N. Der Kiirze halber beschrinken wir uns sogleich aut 
den Fall, daf die Elektronen von A mit der Geschwindigkeit Null aus- 
gehen. In diesem Falle ist V zugleich die Zahl der in der Zeiteinheit 
von der Einheit der Oberflache von A ausgehenden Elektronen 2 elite 


: 1) Die Anzahl der in der Zeiteinheit von der Oberflacheneinheit aus- 
gesandten Elektronen soll dabei so klein sein, dafi das elektrische Feld durch die 
bei der Diffusion der Elektronen auftretenden Raumladungen nicht merklich ver- 
- andert wird. 

2) Bin Elektron, das mit der Geschwindigkeit Null von A ausgegangen ist, 
kann nimlich nur mit einer Richtung seiner Geschwindigkeit genau senkrecht zu 
A nach A zuriickgelangen. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir ist aber gleich Null. 
 Treten dagegen die Hlektronen mit einer endlichen Anfangsgeschwindigkeit vp in 
- den Raum zwischen A und B ein, so gelangt ein erofer Teil davon durch Diffusion 
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Differentialgleichung fiir stationare Diffusion ist fiir diesen Fall ohne 
weiteres unsere Gleichung (2), welche unter Beriicksichtigung der Be- F 


ziehung vdv = ydu iibergeht in 
de .@ 3N 
OD ya 
oder : 
BN 
St ah v (log v + const). 
Fiihren wir an Stelle von » wieder x ein, mit Hilfe der Gleichung 
v? = 2yx, so ergibt sich, wenn wir die Integrationskonstante so 
wihlen, dai 9 = O fir « — 4, 
BN y/a, «a . 
= — o e 3 
In Fig. 2 ist der Verlauf von 0 als Funktion von # dargestellt’). 
Res, ieee ee ah ee loya vide 
Gleichzeitig sind die GréBen N, = era und) Vee Hae ae also 


der von der elektrischen Feldstarke abhingige bzw. unabhiingige Anteil 
des Elektronenstromes als Funktion von # eingezeichnet. Man erkennt, — 
da fiir kleine « beide Anteile entgegengesetztes Vorzeichen und sehr 
grobe Absolutwerte haben, wahrend bei Annaherung an # — 4 der 
vom Felde unabhangige Anteil allen iibrigbleibt. Man kann sich das 
qualitativ so vorstellen, daf im Gebiete kleiner Werte von % und v in- 
folge der starken Abnahme der F ortschreitungsgeschwindigkeit mit — 
wachsendem v ein Dichtegefille sich ausbildet, welches eine starke Dil- 
fusion entgegen der Richtung der im elektrischen Felde aut die Elektronen — 
wirkenden Kraft zur Folge hat. In der Nahe von = a dagegen hat 
das Dichtegefille entgegengesetztes Vorzeichen, hier verlauft die Diffusion 
so, als ob kein Feld vorhanden wire. Es zeigt sich hier wieder sehr 
deutlich, daB sich Diffusion und Bewegung im Felde nicht trennen lassen. 


wieder nach A zuriick, so da® die Zahl der nach B gelangenden Elektronen unter 
Umstiinden nur ein kleiner Bruchteil der von A ausgehenden ist. Im tbrigen 
ergeben sich die Formeln fiir diesen Fall aus denen fiir den Fall der Anfangs- 


om je 
geschwindigkeit Null, indem man w durch ets, und a durch a ae ersetzt. 


Es zeigt sich dann, wie zu erwarten, da mit wachsendem vp der Einflu8 des 
Feldes gegeniiber der reinen Diffusion immer mehr verschwindet. 

1) Fiir sehr kleine Werte von x gelten die Voraussetzungen der Rechnung 
nicht mehr. Sobald aber x groB ist gegen die mittlere Weglinge, ist die Voraus- — 
setzung, daf yA klein ist gegen v?, stets auch fir beliebig grofe Werte der Feld- — 
stirke erfiillt. 
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Die Zahl der ZusammenstéBe, welche ein Elektron in dem hier be- 
srachteten Falle in dem Gebiet zwischen # und x + dx im Mittel er- 
Seidet, ist 


Durch Integration ergibt sich hieraus die mittlere Zahl der Zusammen- 
stéBe, welche ein Elektron beim Durchlaufen des ganzen Weges von 


«2 — 0 bis # = a insgesamt 
2 


3 a 

AoE 
aviirdigerweise unterscheidet 
sich dieser Wert nur um den 


verleidet, zu Merk- 


3 
Faktor ye demjenigen, 


-welcher sich bei der friiheren 
Rechnung unter Vernach- 
lassigung der Diffusion er- 
gab!). Diese zufallige Uber- 
-einstimmung verschwindet, 


sobald man nicht mehr nach 
der Gesamtzahl der ZusammenstijBe fragt, sondern nach der Zahl der 
Zusammenstobe, welche ein Elektron im Mittel auf einem bestimmten 
| Teil seines Weges erleidet. So ist es 2. B. zur Auswertung der 


Messungen von H. Sponer iiber die Ausbeute von anregenden StéSen in 
i a 


Quecksilberdampf”) nitig, die Grobe |vde za kennen, welche die Zahl 


wv 
der Zusammenstife -angibt, welche ein Elektron zwischen # = x, und 
 —aerleidet. Fiir diese GréSe ergibt sich jetzt: 
; ) a 
GS a ee a 
i= 1 Zl . 
| ae Aes 2720, i, 


1) Dies erklart, da in der friiheren Arbeit trotz Vernachlassigung der 
Diffusion die richtige Gréfenordnung fiir den Energieverlust beim Zusammenstof 
wwischen einem Elektron und einem Heliumatom gefunden werden konnte. Beim 
- Wasserstoff kann wegen des grofen Energieverlustes der Fehler viel gréfer sein. 

Vgl. hierzu A. Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 81, 18, 1925. Hierzu sei be- 
merkt, dafi es sehr zweifelhaft ist, ob bei Beriicksichtigung der Diffusion tber- 
haupt eine ,,Endgeschwindigkeit* existiert. 
2) H. Sponer, ZS. f. Phys. 7, 185, 1921. Wir diirfen unsere Formeln auch 
auf den Fall anwenden, daf die Elektronen nur von einem Punkt der Ebene A 
ausgehen, sofern nur die der Ebene B entsprechende Auffangeplatte so gro8 ist, 
da8 keine Elektronen durch seitliche Diffusion verloren gehen. Diese Bedingung 
diirfte bei der Versuchsanordnung von H. Sponer geniigend erfiillt sein. 


% 
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Es ist bemerkenswert, dab sie auch jetzt noch unabhiangig ist von der 
elektrischen Feldstarke. Im iibrigen aber sieht man ohne weiteres, daB_ 


sie sich fiir Werte von w,, die wenig kleiner sind als a, jetzt viel 
x 9 

kleiner ergibt als frither. Setzt man z. B. t= 10° = etwa der 
( 

Sponerschen Messung bei 5,4 Volt entspricht, so erhailt man einen fast 

zebnmal kleineren Wert der Stobzahl, als nach der friiheren Formel. 


Man wird also jetzt aus dem Ergebnis dieser Messung fir Elektronen 
von 4,9 bis 5,4 Volt auf eine mittlere Ausbeute von etwa 3 Proz. 


schlieBen diirfen. 

Als Ergebnis dieser Betrachtungen kénnen wir aussprechen, dab die 
Bewegung von Elektronen in einem Gase bei Anwesenheit eines elek- 
trischen Feldes in jedem Falle als Diffusionsproblem behandelt werden 


mu8. Insbesondere ist die mittlere Geschwindigkeit, mit welcher ein — 
Elektron im Felde wandert, nicht eindeutig durch die Feldstirke, die~ 
Geschwindigkeit und die mittlere Weglinge der Elektronen bestimmt, — 


sie ist vielmehr in hohem Mage abhiingig von der Form und den Ab- 
messungen des Raumes, in welchem die Diffusion stattfindet. 


Eindhoven (Holland), Physikalisches Laboratorium der Philips 


Glithlampenfabriken A.-G. 
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Polarisierte Fluoreszenz und Phosphoreszenz 
der Farbstofflosungen. IV’). 


(Versuch einer Theorie der Erscheinung.) 
Von W. L. Lewsehin in Moskau. 
Mit fimf Abbildungen. (Eingegangen am 16. Marz 1925.) 


Der Einfachheit halber ist yorausgesetzt, daf der Strahler einen Dipol vorstellt. 
Die Formel (1), §2, gibt den Grad der Polarisation als Funktion des Drehungs- 
‘yinkels der Achse des Dipols wahrend der Lebensdauer des angeregten Zustandes 
ere zt) an. Mit Hilfe der Theorie der Brownschen Bewegung und der 
#ormel (I) sind die Drehungswinkel der Molekiile des Farbstoffes, welche den 
oxperimentell beobachteten Polarisationsgraden entsprechen, berechnet. Thre 
Kenntnis erlaubt die Ordnung der Grofe t/a? zu berechnen (Tabelle 3), wo 7 die 
Sebensdauer des angeregten Zustandes, a den Halbmesser der Farbstoffmolekiile 
‘5edeutet. Die Formel (II), §3, gibt den Polarisationsgrad als Funktion des 
‘Neigungswinkels der Achse des Dipols mit seiner Rotationsachse. Mit Hilfe dieser 
‘Formel ist ein Versuch gemacht, die Erscheinung der polarisierten Phosphoreszenz 
im erkliren. Die allgemeine Formel (II), § 4, beriicksichtigt den Einflu8 auf die 
“Polarisation sowohl der Rotation des Dipols um die Achse, wie auch der Drehung 
ler Achse selbst wahrend der Zeit 7. Es sind qualitative Vorstellungen ent- 
-wickelt, welche den Verlauf der Kurven, die den Polarisationsgrad in Abhingigkeit 
von der Zihigkeit, der Temperatur und der Konzentration angeben, zu deuten 
erlauben ($$ 5 und 6). 


§1. Einleitung. Die Hauptannahmen. Der Erscheinung 
Aer polarisierten Fluoreszenz der Farbstofflésungen wurde in den letzten 
}) Jahren eine betrichtliche Anzahl von Arbeiten gewidmet. Wir fihren 
jnier nur die Hauptresultate dieser Untersuchungen an. 
1. Bei Erregung der Fluoreszenz mit polarisiertem Lichte erscheint 
‘Jas Fluoreszenzlicht in derselben Ebene teilweise polarisiert*). 2. Der 
: Polarisationsgrad wachst mit der Zunahme der Zahigkeit des Losungs- 
mittels; in Glycerinlésungen erreicht er bei allen Farbstoffen ungefahr 
§ 35 Proz., in Wasser und Alkohollésungen dagegen ist die Polarisation 
‘pei der Mehrzahl von Farbstoffen nicht~zu beobachten 8), 3. Bei Zunahme 
der Zahigkeit des Lisungsmittels strebt der Polarisationsgrad einem ge- 
-wissen Grenzwerte zu. Die absolute GriBe des letzteren hangt von den 
Versuchsbedingungen ab‘). 4. Die Temperaturerhéhung depolarisiert 
‘das Fluoreszenzlicht *). 5. Eine betrachtliche Zunahme der Konzentration 


1) Vorgetragen in der Sitzung d. Mosk. Phys. Inst. 21. Febr. 1925. 
2) F. Weigert, Verh. d. D. Phys. Ges. (8) 1, 100, 1920. 

3) S. J. Wawilow und W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 16, 135, 1923. 
4) Dieselben, 1. c. W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 26, 274, 1924. 
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(beinahe von 10~4g/cm® an) depolarisiert die Fluoreszenz der Glycerin- 
lésungen*). 6. In festen Schichten bei geeigneten Anregungsbedingungen 
erscheint das Phosphoreszenzlicht auch polarisiert *). 

Eine theoretische Deutung der Erscheinung fehlt fast ginzlich. 
R. W. Wood?) bemerkte, daS, wenn man sich die Strahler als un- 
bewegliche Dipole vorstellt, man bei ihrer Anregung durch polarisiertes 
Licht 50 Proz. der Polarisation erhalten mu8; fir den Fall schnell- 
rotierender Dipole, deren Achsen senkrecht zu den Rotationsachsen sind, 
wurde von S. J. Wawilow und Veriasser ~ 14,3 Proz. (4) der Polarisation 
berechnet *). 

Die Vorstellung der Molekiile als einfacher Dipole gentigt in erster 
Anniherung fiir die Lésung einiger allgemeiner quantitativer Aufgaben, 
z. B. der Dispersion und der Absorption in Farbstofflésungen°). Zur 
Vereinfachung ist diese Vorstellung auch in der vorliegenden Arbeit an- 
genommen. Weiter sind folgende Annahmen iiber die Absorption und 
Emission gemacht. 1. Wenn das anregende Licht aut eine Gesamtheit 
von Dipolen, welche gleichmiSig nach allen Richtungen verteilt sind, 
fullt, wird die Anzahl der angeregten Dipole, die eine gegebene Richtung 
haben, dem cos? @ proportional, wo « der Winkel zwischen der Achse des 
Dipols und dem anregenden elektrischen Vektor ist. 2. Zwischen dem: 
Moment der Absorption und der Emission liegt ein gewisses Zeitinter- 
vall r ®). 

Die grofen relativen Dimensionen der Farbstoffmolekiile erlauben, 
sie in erster Annéherung in der Lésung als Brownsche Teilchen zu be- 
trachten und dementsprechend einige Gesetze der Brownschen Bewe- 
cungen anzuwenden. : 

§2. Die Absorption und Emission erfolgen praktisch 
momentan, die Verweilzeit ist endlich. i 

A. Ableitung der Formel, die den Polarisationsgrad als 
Funktion des Drehungswinkels des Dipols angibt. Unter dem 


1) EK. Gaviola und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 24, 24, 1924. BF. Weigert 
und G. Kappler, ebenda 25, 99, 1924. W.L. Lewschin, l. c. : 

2) A. Carrelli und P. Pringsheim, 7S. f. Phys. 1%, 287, 1923: 

3) R. W. Wood, Physical Optics 1911, S. 588. 

4) S. J. Wawilow und W. L. Lewschin, 1. c. 

5) T. P. Krawetz, Die Absorption des Lichtes in Lésungen von gefarbten 
Stoffen. Dissertation, Moskau 1912. (Russisch.) 

6) Die einzelnen angeregten Molekiile eines Farbstoffs kénnen bei gleichen 
Bedingungen verschiedene Verweilzeit haben; die entsprechende Verteilungsfunktion 
ist aber unbekannt, deswegen nehmen wir (in $$ 2 bis 5) eine mittlere Grofe 7 an. 
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olarisationsgrade bei der Beobachtung in der Richtung der Y-Achse 


werden wir die Grébe 
i A,— A, 
A,+ Ay @ 


Ps 


Ferstehen. Hier ist A, = ».H2, A, = n.H,, n die Anzahl der 
iStrahler, H/2 und H? die Mittelwerte der Quadrate der Komponenten 
‘nach den Achsen Z und X der Amplitude H’ des elektrischen Vektors der 
‘2mission der Strahler. 

Bei den gemachten Annahmen erfolgt der Vorgang folgendermafen: 
‘lie ruhenden Dipole, welche gleichmaSig nach allen Richtungen verteilt 


3) 


sind, absorbieren Licht; alsdann, wahrend des stationaren Zustandes, 
‘drehen sich die angeregten Dipole nach allen méglichen Richtungen um 
feinen Winkel, welcher der GréSe nach bei verschiedenen Dipolen in 
-gewissen Grenzen um einen Mittelwert variieren kann. Endlich erfolgt 
}die momentane Lichtemission. 

Wir lésen zunachst die Aufgabe fiir den Fall, da8 der Drehungs- 
-winkel der Dipole derselbe ist (€). Die Richtungen der Drehung sind 
J alle gleichwahrscheinlich. Denken wir uns den erregenden elektrischen 
a Vektor H mit der Richtung der Z-Achse (Fig. 1) zusammenfallend, und 
) betrachten eine Gruppe von Dipolen, welche zur Zeit der Emission die 
) Richtung OI haben. Der Winkel ZOI sei mit 4 bezeichnet. Die Dichte 
der Enden der strahlenden Dipole auf dem Element der Kugel im Punkte il 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 21 
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wird gleich der mittleren Dichte der Enden der angeregten Dipole wihrend 
der Anregung auf der Kugelzone AB C sein, denn von allen Elementen 
dieser Zone liegt der Punkt I symmetrisch in der Entfernung, die durch 
den Winkel & gegeben ist. 

Wir berechnen die mittlere Dichte der Enden der angeregten Dipole | 
auf der Kugelzone ABC. Denken wir uns ein rechtwinkliges Koordinaten- | 
system IILIII. Die Achse IL liegt in der Ebene ZI, die Achse I, 
welche senkrecht zu I, Il und Z ist, wird in der X Y-Ebene liegen. 

Die Komponenten des Vektors H nach den Achsen I, I, II sind: 


Ay —— Hoos 4; Ay = — Hsin (; yy == I) 
Die Energie, welche von den Dipolen der Zone ABC absorbiert ist, 
und die Anzahl der Dipole dieser Gruppe, welche in den angeregten Zu- 
stand iibergeht, kann folgendermafen ausgedriickt werden: 


27 
[Fes (cos £ cos § — sing sin 6 cos 4)” sin § dE dy 


— 20H? (cos?é cos? + fsin? é sin® J) sing dé. ! 
Dementsprechend wird die mittlere Dichte der auf der Kugelzone 
ABC angeregten Dipole: 
H? (cos? £ cos? @ + } sin? & sin® 6) (2) 
sein. 
Es sei H’ die Amplitude des elektrischen Vektors der Emission des 
Strahlers. Dann werden ihre Komponenten fiir die Dipole, die die 
Richtung OI haben, nach den Achsen Z und X : 
!—= H'cos§; Hy, = H'sin cosg. 
Wir erhalten dann: 
m2 27 


ny aa [ H? cos* 9 . H? (cos* £ cos*4 + tsin? é sin® 4) sin) dbdg 
6 6 
2a : 
== H? H” (cos? & + 4 sin’ &); (3) 
n|2 22 
At [ 71'2 sin? cos? p . H? (cos? £ cos? + }sin?ésin? 4) sinf dé dq@ 
6 6 
22 ce aot 
= Ht Gcosté + gin’ §). (4) 


Endlich ist der gesuchte Polarisationsgrad bei der Beobachtung in 

der Richtung der Y-Achse: 
pee om 2 — 8sin?é 
Agee ee nsinie 


(D) 
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Betrachten wir einige Spezialfille der Formel (1). 
1. Die Dipole sind unbeweglich, 2 & = 0; P = 50 Proz. 
2. Der Dipol macht wihrend der Verweilzeit r mindestens eine volle 


-Umdrehung um eine Achse, die senkrecht zu der Achse des Dipols steht. 
' Die Rotationsachse ist selbst unbeweglich. 

Wir miissen fiir die GréSen A. und A, die Mittelwerte nehmen und 
fiihren die Integration nach & iiber den Kreisumfang aus: 


22 
— 1 ae eh, 5 ee 4 1 
AE A ah ~ HH” \ (cos*é + tsin?f) dé = i aH? H”; 
i 
22 
a if 22 31712 f 1 2 Cyecee e 3 2 Zy'2 
ao | Geostg + $sin*s) d& = 52H’ HH’; 


Peas OTS Prog. 


Es fiihrt also die Formel (I) in den Fallen 1 und 2 7m Resultaten, 
welche mit den friiher erhaltenen!) identisch sind (siehe § 1). 

3. Wihrend eines sehr langen Zeitintervalls haben sich die an- 
geregten Dipole gleichmaBig nach allen Richtungen verteilt. 

Fiir A, und A, mu8 man die Mittelwerte nehmen, die man durch 
Integration nach dem Winkel & erhalt, indem die Wahrscheinlichkeit der 
' verschiedenen Werte des € proportional den Flachen der entsprechenden 
pponen gesetzt wird. 


2 


(cos? + 4sin*&) sin§d& — 


a 


7 


noo 2 ayo p79. 
~ 5 G9 ; 


eS 
N 


w 


Suid 2 2 
Ay = 2 wn? | (cost § + teint singdg = GH: 
0 


P= OProz: 


In der Tabelle 1 sind die Zahlenwerte der Funktion (I) fiir einige 
'GréBen des Winkels & angefiihrt. Graphisch ist der Gang der Funktion 
in der Fig. 2 angegeben. 


Tabelle 1. 


|| oo | 10° | 209] 30° | 400 | 500 | 54° 44" | 609 | 70° | 80° | 90° 


42,5 | 33,3 | 21,2 | 7,05 | 0,0 lex 7,7 |— 20,8|— 30.0|— 33,3 


| Pin Proz.| 50,0 | 48,2 


1) R.W. Wood, lc. S.J.Wawilow und W. L. Lewschin, l. c. 
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Bei dem Winkel € = 54°44’ wird die Polarisation negativ. Dies 
bedeutet, da8 wenn alle Dipole sich um einen Winkel, der gréfer als 
54°44’, aber kleiner als 125°16' ist, gedreht hiatten, so wiirde das 
Fluoreszenzlicht teilweise polarisiert in emer Ebene erscheinen, die senk- 
recht zur Polarisationsebene des erregenden Lichtes steht. In Wirklich- 
keit jedoch gibt es immer bei Anwesenheit der Winkel des erwahnten — 
Intervalls (549447 WE < 125°16') noch andere Winkel. Die Berech- 
nung der Wahrscheinlichkeit der verschiedenen Umdrehungswinkel fihrt 
zu dem Schlu8, da die untere Grenze des Polarisationsgrades dennoch 
0 Proz. sein wird (s. oben Fall 3 und weiter unten Abt. B). 


B. Die Bestimmung der Mittelwerte der Umdrehungs- 
winkel, welche den beobachteten Polarisationsgraden ent- 


P 


70 


Oy 10° 20° 30° 7? 50° 
-10|- 4+ 


eo: 


| 
-30 _ 


sprechen. Wir gehen nun dazu iiber, den Fall, wie er in Wirklichkeit : 
vorkommt, zu betrachten, nimlich dai der Drehungswinkel der verschiedenen 
Dipole ein verschiedener ist, und die Verweilzeit des angeregten Zustandes 
nur die GréBe des Mittelquadrats der Drehungswinkel der Dipole be- 
stimmt. Die Wahrscheinlichkeit irgend eines bestimmten Drehungswinkels & 
ist durch die Formel gegeben: 


1 
w=] —'s 
2ns° 


wo s? das Mittelquadrat der Drehungswinkel bedeutet. 
Bei gegebenem = konnen wir nach der Formel (5) die Verteilung 


£2 


e 2” dé, (5) 


der Dipole nach den verschiedenen Drehungswinkeln erhalten. Wenn wit 
nachher die Gréfen A, und A, [Formeln (3) und (4)] mit den ent- 


iy Polarisierte Fluoreszenz und Phosphoreszenz der Farbstoffliésungen. By13} 


sprechenden Wahrscheinlichkeiten multiplizieren (wobei das Gewicht der 
Wahrscheinlichkeit (5) fiir verschiedene Werte des § proportional den 
Flichen der entsprechenden Kugelzonen angenommen wird) und die 
-Mittelwerte A, und A, mittels der Integration nach dem Winkel & er- 
halten, kiénnen wir den Polarisationsgrad, welcher dem gegebenen Mittel- 
winkel V2 entspricht, berechnen. Diese Auigabe wurde mittels graphi- 
scher Integration geldst, und die erhaltenen Werte sind in Tabelle 2 


angegeben. 


Tabelle 2). 


eeu Prowaeee | 50,0 | 45,2 


Nach den Angaben der Tabelle 2 wurde die Kurve der Fig. 3 ge- 
zeichnet, welche den Polarisationsgrad als Funktion des Mitteldrehungs- 
winkels angibt. Diese Kurve erlaubt die Drehungswinkel des Dipols fiir 
beliebige Polarisationsgrade zu erhalten. Die entsprechenden Resultate 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
| C. Die Bestimmung der GréBe t/a? und der Verweilzeit tz. 
; Wenn man die Grife des Drehungswinkels der Molekiile wahrend der 
“Verweilzeit kennt, kann man eine Vorstellung iiber die Zeitdauer des 
rangeregten Zustandes bekommen. Zur Liésung der Autgabe mufS man 
“sich jedoch eine einigermafen bestimmte Vorstellung iiber die Bewegungen 
“der Farbstoffmolekiile bilden. Auf dem Umstand fufend, da die Farb- 
-stoffteilchen ein betrachtlich hiéheres Molekulargewicht als die Teilchen 
/des Lisungsmittels haben, schlefen wir, da8 in unserem Falle die Gesetze 
der Brownschen Bewegung angewendet werden kénnen. 

Die bekannte Formel der Brownschen Rotationsbewegung gibt fol- 
-gende Relation zwischen dem Winkel und der Zeitdauer der Drehung: 
1h Rg 


EE ee rT (6) 


so 


| Es bedeutet hier 7? das Mittelquadrat des Drehungswinkels, ze == 1s 


/ 
ae 


10-16 erg/grad, 7’ die absolute Temperatur, t in unserem Falle die 


\ 


a, 4) V3 jst in Radionen angegeben. Die Werte von P fiir die Winkel 1,2 
) und 1,6 kénnen mit einem gewissen kleinen Fehler behaftet sein, weil die graphische 
Integration in diesem Bereiche nicht gentigend genaue Resultate liefert. 
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‘Verweilzeit, a den Halbmesser der Molekiile, 7 die innere Reibung der 
)Flissigkeit. 

: Die Formel (6) bezieht sich auf die Rotation um nur eine Achse, 
} veshalb i Ae ish, 

| Mehr oder weniger zuverlassig kann aus der Formel (6) nur die 
} 3réBe t/a? berechnet werden; was die GroBe t selbst anbelangt, so miissen 
}wir uns wegen der Unkenntnis der Gréfe a mit einer groben Schatzung 
Tier Ordnung von 1 begniigen. Tabelle 3 gibt eme Zusammenfassung der 
Werte z/a° und t, die nach Formel (6) ausgerechnet sind. 

7) Wie es schon oben bemerkt wurde, kénnen die erhaltenen Werte 
Jon t nur naherungsweise die Ordnung dieser GréBe angeben. Es sind 
Joier die folgenden Fehlerquellen zu beriicksichtigen: 

1. Die véllige Unsicherheit in der Bestimmung des Halbmessers «, 
wwelcher in die Formel (6) in der dritten Potenz eingeht. 2. Das Ideali- 
‘sieren der Grundlagen der Theorie (Dipolmodell). 38. Die Annahme der 
ViRichtigkeit des Stokesschen Gesetzes fiir die Bewegung der Teilchen 
von molekularen Dimensionen. 4. Die Anwendung der Formel (6) fiir 
‘lie Drehungswinkel betrachtlicher Gréfe von £2 bis 50°. 

7 Abgesehen von allen diesen Fehlerquellen spricht doch die erhaltene 
) GréSenordnung der Zahlenwerte von t fiir die prinzipielle Richtigkeit 
‘ler oben angefiihrten Vorstellung. 

Die Betrachtung der Tabelle 3 erlaubt folgende Schliisse zu ziehen: 


t 
1. Weiter ($6) wird gezeigt, dal die gréBere Fahigkeit der Mole- 


. L ciile die absorbierte Energie in Warme zu verwandeln, ein die Lebens- 
Yauer verkiirzender Faktor ist. In der Tat haben in der Tabelle 3 fast 
‘n allen Fallen die hell fluoreszierenden Farbstotfe ceteris paribus eine 
} angere Verweilzeit als die schwach fluoreszierenden Farbstoffe. So ist 
ay Rhodamin B extra in Wasser t = 5,4. 10-10 sec, fiir Fluorescein 
11> 2.10-%sec, fiir Erythrosin liegt dann t in dem Bereiche von 
ml4.10-1° bis 0,32. 10-19 sec. Im Wasser fluoresziert Erythrosin 
| schlechter als in Athylalkohol ; dementsprechend ist fiir Erythrosin B. A. 
and 8S. F. ¢ im Wasser 0,3. 10-19, im Athylalkohol 1,2. 10- sec. Fiir 
| diese beiden Lésungsmittel ist n beimahe gleich. 

2. Die Zunahme der Zahigkeit verlangert die Verweilzeit tr. So ist in 
Piden Glycerinlésungen 1 50- bis 200 mal eréBer als in den Alkohol- oder 
} Wasserlésungen. In der Homologenreihe der Alkohole beim Ubergang 
} von Methyl- zum Isobutylalkohoi wachst r von 0,8.10—!° bis 2,8. 10—! see. 
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Uber den Zusammenhang zwischen ¢ und der Zahigkeit y kann man 
die folgende Bemerkung machen. Der Versuch ergibt, da8 der Polari- 
sationsgrad beim Wachsen von y asymptotisch einer Grenze zustrebt. 
Deswegen wird der Drehungswinkel 4, von einer gewissen Grobe von y an, 


von der Zahigkeit praktisch unabhangig sein. Das fithrt uns [s. F ormel (6)| — 


zur. folgenden Annahme iiber den Zusammenhang zwischen y und t: 


t=c+bn. (7) 


Wenn y noch grof ist, waichst 1 proportional mit 1, die Polarisation — 


andert sich nicht. Bei einem bestimmten Werte von 7 wird der Einflub 
des ersten Gliedes ¢ merklich sein, die Polarisation sinkt mit der Abnahme 
von 9. Der Ausdruck (7) ist selbstverstandlich nur ein angenaherter, 
denn es ist sehr unsicher, ob die Formel (6) geniigend richtig ist. 


§ 3. Der Dipol rotiert um eine Achse, deren Richtung sich 
nicht andert. (Der Fall eines festen Kérpers.) Bei der Betrachtung 
des Prozesses in einem festen Kérper kiénnen wir die Formel (6) der 


Brownschen Bewegung nicht mehr anwenden. Hier schwingen die ~ 


Molekiile um die Gleichgewichtslagen, und die mit ihnen fest verbundenen 
Dipole beschreiben im Raume periodisch eine bestimmte Flache. In 


erster Anniherung betrachten wir die Flache als eimen Kreiskegel und — 
nehmen an, daf sich die Bewegung des Dipols als eine gleichformige — 


Rotation um die Achse des Kegels herausstellt. 

Die Frage nach der Zeitdauer der Emission und der Absorption 
hat hier keine Bedeutung, weil die Berechnung des Polarisationsgrades 
dadurch nicht geiindert wird, da8 wir einmal einen einzigen Dipol haben, 
welcher wihrend dieser Prozesse mit dem Durchwandern durch alle seme 
Lagen um die Achse fertig wird, oder das andere Mal, wenn die Absorp- 
tion momentan geschieht, und wir eine Gruppe von Dipolen haben, ‘welche 
den Absorptions- oder Emissionsakt in allen méglichen Lagen aut ihren 
Wegen trifft. MaBSgebend ist nur das, daB sich wahrend der ganzen Zeit- 
dauer der Absorption, Verweilzeit und Emission jeder Dipol mindestens 
einmal um die Achse herumdreht, deshalb wird die Energie, welche in 
einer Lage vom Dipol absorbiert ist, in einer anderen ausgestrahlt. 

Wir kehren wieder zur Fig. 1 zuriick. Es sei jetzt die Achse OL 
die Rotationsachse der Dipole AO, mit welcher die Dipole den Winkel § 
bilden. Die Rechnung unterscheidet sich von der vorhergehenden dadurch, 


da’ wihrend der Verweilzeit die Dipole nicht nach allen Seiten um den | 


Winkel ¢ auseinandergehen, sondern, fortwihrend auf dem Kreise ABC 


yerweilend, um die Achse OI rotieren; die Dichte der Endpunkte der — 
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‘trahlenden Dipole wird demgem’B auf dem ganzen Kreise ABC gleich- 
nidig. 
Diese Dichte, die jetzt auf Bogeneinheit (in Radian) bezogen ist, 
xann man analogerweise wie die Dichte (2), § 2, berechnen und bis aut 


pinen konstanten Faktor durch den Ausdruck 

H? (cos? £ cos® 9 + } sin? € sin? J) (2’) 
wiedergeben. 
Die Komponenten des elektrischen Vektors H’ der Strahlung des 
Dipols nach den Achsen ETS VEL. sind: : 


Ai = H'oos§; By = H'sin€cosy; Hy = H' sin § sin 9. 

Wir projizieren jede von diesen Komponenten auf die Achsen Z 
and X und bezeichnen die Projektion Hy auf die Z-Achse durch 7, Ay 
laut die X-Achse durch Xz; usw. Alsdann: 


Z, = H' cosécos 0 X, = H' cos &sin 6 cos @ 
Zy = —H'sinésinfcosy Ay = H' sin & cos 6 cos 4 cos 
i 0) MS = == J80 sin £ sin y sin Q. 


2 Um die GréBen A, und A, zu finden, muf man die Ausdriicke 
V24,+ 21+ Zm*? und (XY + Xy + Xm)? bilden, dieselben mit der An- 
jzahl der entsprechenden Dipole multiplizieren und die gefundenen Aus- 
‘Ariicke tiber den Winkel y fiir alle Lagen der Dipole auf dem Kreise 
}ABC im Moment der Emission und tiber die Halbkugel (6, q) fiir alle 


‘Lagen der Achse [ integrieren. Wir finden: 


m2 2227 
Aj== BH” H*| j { (cos & cos § — sin & sin cos 9)? (cos § cos’ 
een Oe 
+ 1 sin? sin?) sin 6 dO dq dy 


= $2? H? A? (8 cos’ § + 2 sin? € cos + 2 sin* &). 


nl[2 2% 22 
=H” He | j { (cos £ sin cos p + sin § cos 9 cos @ cos 
6 0 6 


— sin £ sin @ sin 9)? (cos? € cos’ 4 + 2 sin? £ sin? 4) sin 6 dO dg dy 
— 29° H” H? (2 cost & + 8 sin? é cos? € + 3 sin* §). 


LD: 
} Woraus der Polarisationsgrad : 


AAs 4—Atg?é + teté (I 
BU & | 84 ilies ae 


q P 


318 W. L. Lewschin, 


Die schon betrachteten Falle?) werden auch als Spezialfalle aus der 


Formel (II) erhalten. 

1. Die Achse des Dipols fallt mit der Rotationsachse zusammen. 
Der Dipol ist unbeweglich, 2 & = 0; P = 50 Proz. 

2. Die Rotationsachse und die Achse des Dipols stehen senkrecht 
anfeinander. Z£& = 90°; P = 3 ~ 14,3 Proz. 


Der Verlanf der Funktion (IJ) ist in der Fig. 4, welche nach den 
Angaben der Tabelle 4 gezeichnet ist, ausgefiihrt. 


Tabelle 4. 


ZE_ «|| o.] 10° | 200 | 300 | 409 | 500 | 540.44" 


Die erhaltenen Resultate erlauben eine einfache Interpretation der 
von A. Carrelli und P. Pringsheim?) entdeckten Phosphoreszenzpolari- 
sation in festen Schichten zu geben. Die absolute Grofe der Polarisation 
wurde in den Versuchen der genannten Forscher gleich 23 Proz., und sie 
blieb ungeiindert beim Ubergang von der Beobachtung der Fluoreszenz 
zur Beobachtung der Phosphoreszenz, obwohl die Phosphoreszenz bis 

p 3.10—3sec dauerte. Indem in festen 
A Pe -Joaslvas ter lia Medien der den Polarisationsgrad be- 
ica stimmende Winkel £ nur durch die 


Temperatur des Kérpers, die mecha- 


nischen Eigenschaften der Farbstoff- 


| i | 
oi tno 
0° 70° 20° 30° 40° 50° 
Fig. 4. 


oo 2, welche sie aufeinander ansiiben, be- 
50° 70° 80% 90 f ; ‘ 

dingt ist-und von der Zeitdauer t 
gar nicht abhingt, so ist die letztere 
Tatsache ganz verstandlich. Die absolute GréSe des beobachteten 


Polarisationsgrades (23 Proz.) entspricht einem Winkel £ = 28°. 


§ 4. Ableitung der allgemeinen Formel, welche den Pola- 


risationsgrad als Funktion der Schwingunugswinkel und des 


Drehungswinkels des Dipols ausdriickt. Der zu betrachtende 
Fall ist als Verallgemeinerung der beiden vorhergehenden anzusehen. Die 
Absorption erfolgt, wenn der Dipol um eine Achse rotiert, mit welcher 
er den Winkel & bildet, alsdann dreht sich die Achse selbst um eimen 


1) R. W. Wood, l.ce. S.J. Wawilow und W. L. Lewschin, l. ce. 
) A. Carrelli und P. Pringsheim, l.c. 


w 


vee 


molekiile und durch die Krafte, 
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‘Ninkel % und es beginnt die Lichtemission, indem Jetzt der Dipol mit der 
Rotationsachse den Winkel €' bildet. 

Wir kehren wieder zur Fig. 1 zuriick. Es sei OI die Anfangsrichtung 
ler Rotationsachse. Nach dem Ausdruck (2’), § 3, wird die Zahl der an- 
eregten Dipole, die um die Achse OI rotieren (wobei ihre Endpunkte 
ich auf dem Kreise ABC befinden), durch den Ausdruck gegeben: 


n = 22H? (cos? é cos* 6 + 4 sin? & sin? 4). (2”) 


Wiahrend der Verweilzeit haben sich die Achsen der einzelnen 
Hgruppen der Dipole um den Winkel x gedreht, indem ihre Endpunkte in 


bezug auf die Richtung OI Lagen auf dem Kreise LMN (Fig. 5) ein- 
genommen haben. Die Dipole selbst bilden jetzt mit den Rotationsachsen 
'den Winkel é. Wir nehmen em neues geradwinkliges Koordinaten- 
}aystem I’ II’ HI’ (1’ liegt in der I ['-Ebene, ILI’ wird dann in der Ebene 
IL LI legen). 

Es sei H’ die Amplitude des elektrischen Vektors der Emission des 


| | Strahlers. Dann werden ihre Komponenten nach den Achsen TY, 0 und HY’: 
Hy = H' cost’; Hy = H' sin &' cos 4; Hy = H'siné'sinn,. (8) 


Den Sinn der Buchstaben liest man aus der Fig.5 ab. Wenn wir 
‘die Summen der Projektionen der Vektoren Hyp, Hjy und Hy auf die 
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Koordinatenachsen I, I, [I mit %), Sy und Hm bezeichnen, so be- 


kommen wir: 


$ = Ay cos x — Hy sin x, 
Hn = Hysin x cos wo + Ay cos x cos @ — Hyy sin @, (9) 
Hm = Apsinxsinga + Hy cos x sin @ + Hyy cos ow. 


Die Summen der Projektionen der Vektoren $), Hy und Hy auf die 
Achsen Z und X bezeichnen wir mit H; und H;. Dann finden wir 
(Fig. 1): 

H! = $;cos 6 — Hsin 9, 


H,, = $;sin 6 cos m + Hy cos J cos p — Hnrsin wp. 
Deswegen 


0 
a 2n 2x 


2 

| \o sin 9 cos m + Hy cos # cos ~ — Hy Sin @)?. 
0 0 
knsin 6 di dg dy, do. 


Hier bedeutet / einen konstanten Faktor. 


Nach dem Einsetzen der GréSen $7, Hy und Hy aus den Glei- 
chungen (9) und der in denselben enthaltenen GréSen Hy, Ajpy und Ay 
aus den Gleichungen (8), des Wertes von » aus (2”) und nach dem Aus- 
fiihren aller Integrationen (nach @ und @ fiir die Lage der Achse I, nach y, 
fiir die Lage des Dipols auf dem Kreise A’ B’ C’ im Moment der Emigsion 
und nach o fiir die Lage des Endpunktes der Achse I’ auf dem Kreise 
IM N) erhalten wir folgende Ausdriicke fiir A, und A,: 


4 ot k 
Ane = H? H” (4cos® é cos? &' (3 cos? % + sin? x) + 2 cos? & sin? £’ 
(3 sin? x + cos*x + 1) + 2sin® & cos?’ (4sin? x + 2 cos? x) 
+ sin? § sin? £’ (4 cos? x + 2 sin? x + 4)). 
A x ki oh Sin , er 3 ; pre 
04 eras 13 H* H”™ |4 cos? & cos? &' (cos? x + 2sin® x) + 2cos?€ sin? & 


(sin x + 2cos?x + 2) + 2sin?& cos? £' (3 sin? x + 4 cos? x) 
+ sin’ & sin? £' (3 cos? x + 4 sin? x + 3)]. 
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Woraus die Formel (II): 

P — [4 cos®£ cos? £’ (2 cos’% — sin? x) + 2 cos*§ sin” (2 sin? % — cos? % — 1) 
+ 2 sin®£ cos? £’ (sin?’x — 2 cos®x) + sin?é sin’ £' (cos’ — 2 sin? + 1)]: 
[4.cos®£ cos?é' (4c0s?% + 3 sin?x) + 2cos*§ sin® é'(4 sin? + 3cos’x + 3) 
4 2sin®£ cos®£' (7sin?x + 6 cos?x) + sin? £ sin® §’ (7 cos’ x + 6 sin?x + 7)] 

Die oben erhaltenen Formeln (1) und (IL) sind Spezialfalle der 
Formel (III). Wenn wir = & = 0 setzen, so bekommen wir die 
Formel (1). Bei & = & und x = 0 erhalten wir die Formel (1). 

Die Formel (IL) kann benutzt werden: 1. Um den Polarisationsgrad 
in festen Schichten zu bestimmen, wenn die Verweilzeit so groB ist, dab 
der Winkel x nicht mehr gleich Null wird. Fiir den betrachteten Fall 
(wenn die Temperatur der Schicht wiahrend der Zeit r sich nicht andert) 
ist £ = £'. 2. Die Formel (IJ) kann man auch anwenden, um den Vor- 
gang in fliissigen Lésungen, wenn die Zeitdauer der Emission und Ab- 
sorption mit der Verweilzeit vergleichbar ist, zu betrachten. Wahrend 
der Absorption geht die Gruppe der Dipole, deren Anfangslage mit der 
Achse I zusammenfiel, symmetrisch nach allen Seiten auseinander. Aut 
Grund des am Anfang des § 3 Gesagten kann man bei der Berechnung 
der Zahl der Dipole dieser Gruppe, welche in den angeregten Zustand 
iibergegangen sind, die Gruppe durch eine andere fiktive ersetzen, im 
welcher jedes Glied sich um die Achse I dreht und mit dieser Achse 
einen mit der Zeit wachsenden Winkel £ bildet. Analogerweise kann 
man den Winkel £’ bestimmen, nur muf man hier als Anfangslage die 
Lage der Dipole im Moment des Einsetzens der Lichtemission wihlen. 
Der Zusammenhang zwischen den effektiven Werten der Winkel & und &' 
ud dem Drehungswinkel des Dipols wahrend der Absorptions- und 
Emissionszeitdauer wird jedoch ein ziemlich komplizierter sein. 

§ 5. EinfluB der Zahigkeit und der Temperatur der L6- 
sung auf die Polarisation des Fluoreszenzlichtes bei verschie- 
denen Farbstoffen. Die Formel (6), § 2, erlaubt uns eine Vorstellung 
iiber die Geschwindigkeit der Anderung des Drehungswinkels und folglich 
auch des Polarisationsgrades bei der Anderung der Zahigkeit und der 
Temperatur des Lisungsmittels zu bilden. In der Tat erhalten wir aus (6): 

Cig a old is ig 
dé a d&\N faa) 


(10) 


und 


at? ‘aed e =) 
Gi 2a! b-T \N Ay 


(111) 
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Gesetzt, daB die Anderung der GréBe + bei der Ziahigkeits- und 
Temperaturinderung des Liésungsmittels zwar einen individuellen Cha- 
rakter haben kann, daf sie sich aber nicht so stark bei verschiedenen 
Farbstoffen unterscheidet, um den Einflu8 des ersten Faktors der rechten 
Seite der Gleichungen (10) zu maskieren, miissen wir eime raschere Ande- 
rung des Polarisationsgrades bei Farbstoffen mit kleinem Molekitlhalb- 
messer erwarten. Mit Hilfe der fritheren Angaben!) iiber die Anderung 
des Polarisationsgrades in Glycerinlésungen bei Temperaturerhéhung er- 


halten wir: 
Tabelle 5. 
Nr. | Farbstoff . Halbmesser P09 in Proz. | Poo in Proz. | Pi00 — Pooo 
1 | Erythrosin . . |[5,3.10-8cem a6) |, a 
2 || Kosingelb . . ||4,9 35 | 16 19 
3 Magdalarot. . || 4,0 34 / 13 21 
4 Fluorescein. . || 3,7 34 | 2 32 


Auf eine ausfiihrlichere Untersuchung dieser Frage verzichten wir 
vorliufig. 

§ 6. Einflu8 der Konzentration. Die Zunahme der Konzen- 
tration fiihrt einen neuen, den Polarisationsgrad fndernden Faktor ein, 
die Zusammensti$e der Farbstoffmolekiile mitemander. 


Infolge eines héheren Molekulargewichts des Farbstoffs wird der 
Drehungswinkel des Dipols als Resultante der Zusammenstibe der Mole- 
kiile miteinander viel gréBer als bei Zusammenstiéfen der Farbstoffmole- 
kiile mit den Molekiilen des Lésungsmittels. Ein Zusammensto$ der Farb- 
stoffmolekiile miteinander ist emigen nacheinander folgenden Zusammen- 
stéBen der Molekiile des Lésungsmittels, welche in einer und derselben 
Richtung geschehen, und vielen ZusammenstéBen, welche in allen Rich- 
tungen erfolgen, aquivalent. Von diesem Standpunkt aus ist die Kon- 
zentrationszunahme an und fiir sich als ein depolarisierender Faktor zu 
betrachten. 


Bei den Zusammenstéfen finden aber auch sekundiare Prozesse statt. 
Ein Teil der Zusammensti$e ist von einer Umwandlung der bei der An- 
regung absorbierten Energie in Warme begleitet. Die Drehungswinkel 
der ausgeléschten Molekiile fallen aus der Berechnung des Polarisations- 
grades giinzlich heraus. 


1) §.J. Wawilow und W.L.Lewschin, l.c. 
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Die Verweilzeit aller angeregten Molekiile eines und desselben Farb- 
stoffs schwankt im allgemeinen um einen gewissen Mittelwert t. Das 
Fluoreszenzlicht, welches von langlebenden Molekiilen emittiert wird, ist 
offenbar nach allem oben Gesagten weniger stark polarisiert als das 
Licht, welches von den Molekiilen herkommt, die eine kurze Lebens- 
dauer haben. Andererseits sind die Molekiile mit relativ gréSerem 
einer gréBeren Wahrscheinlichkeit der Ausléschung ausgesetzt. Es ist 
demgemi} selbstverstandlich, da bei Vermehrung der Zusammenstibe 
von Molekiilen des Farbstofis mitemander vor allem die langlebenden 
Molekiile, die stark zur Depolarisation beitragen, ausgeléscht werden. 
Dementsprechend wird die Polarisation bei Erhéhung der Konzentration 
vermehrt. In solcher Weise ist das Léschen der Fluoreszenz durch die 
Zusammenstibe als ein polarisierender Faktor zu betrachten. 


Die Zahl der ausgeléschten Molekiile kann man grob folgender- 
maBen ausdriicken: xiI(t). Hier bedeutet x einen Bruch, der angibt, 
welcher Teil der ZusammenstiBe vom Ausléschen begleitet ist, h die Zahl 
der Zusammenstife auf der Weglingeneinheit, /(r) den Weg, welcher 
wahrend der Verweilzeit von den Farbstoffmolekiilen durchlaufen wird. 


Die Zah] der ,depolarisierten* Molekiile (d.h. der Farbstofimolekiile, 
welche mit anderen Farbstoffmolekiilen Zusammensté8e erlitten haben, 
aber nicht ausgelischt sind) wird (1 —x)kI(r) sein. Die Gesamtheit 
der Molekiile dieser Gruppe gibt ein unpolarisiertes Fluoreszenzlicht. 

Der Verlauf des Einflusses der Konzentration haingt vom Faktor x 
ab. Wenn x < 1 ist, wird die Zahl der erloschenen Molekiile x k/ (rt) 
nicht groB sein, und man kann den polarisierenden Einflu8 der Zusammen- 
stéBe vernachlissigen ; dagegen wird die Zahl der , depolarisierten “ Molekiile 
(1 —x) kl (x) betrachtlich. Die Fluoreszenz wird depolarisiert. Wenn 
aber x nicht weit von Eins entfernt ist, fehlen die ,depolarisierten* strah- 
lenden Molekiile fast ginzlich, und mit der VergréBerung der Konzen- 
tration kann sich sogar der Polarisationsgrad erhéhen. 


Eine depolarisierende Wirkung der hiheren Konzentrationen kann 
man fast bei allen hell fluoreszierenden Farbstoffen in Glycerinlésungen 
beobachten. 

Als Beispiel, in welchem man die polarisierende Wirkung der Stife 
erkennen kann, dient das Rhodamin B extra und das Rhodamin 8 extra. 
Es wurde von uns schon gezeigt'), da’ in konzentrierten Lésungen von 


1) S.J. Wawilow und W.L. Lewschin, lc. 
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diesen Rhodaminen in Glycerin der Polarisationsgrad im Gegensatz zu 
den anderen Farbstoffen sich bei der Temperaturerhéhung nicht vermindert. 
Die Erscheinung wurde als eine anomale betrachtet. Jedoch ruft eine 
Temperaturerhéhung bei Rhodamin B und 5 extra eine sehr merkliche 
Abnahme der Helligkeit der Fluoreszenz hervor. Dies weist auf die Zu- 
nahme des Faktors x hin, was eben die Erscheinung erklirt. Die frithere 
Erklirung"), die auf der Abnahme des Einflusses der sekundiiren Fluo- 
reszenz beruhte, bleibt bestehen, erschépft aber, wie es schon damals 
betont wurde, die Erscheinung nicht véllig. Eine gewisse Abnahme der 
Polarisation in Rhodamin, welche bei der Erwiirmung von verdiinnten 
Lisungeri') beobachtet wurde, hiingt, von diesem Standpunkt aus be- 
trachtet, davon ab, daf bei solchen Konzentrationen die Zahl der Zu- 
sammenstéBe zwischen den Farbstoffmolekiilen geringer wird. 

Dieselben Vorstellungen erlauben die empirische Regel zu erkliren, 
welche von S.J. Wawilow und dem Vertfasser beziiglich der Polarisation 
des Fluoreszenzlichtes in Wasserlésungen (bei Konzentrationen von der 
GréSenordnung 10—5g/cm*) gefunden wurde. Gemiifi dieser Regel zeigen 
bei den angefiihrten Versuchsbedingungen die hell fluoreszierenden Farb- 
stoffe eine nahe bei Null liegende oder gar keine Polarisation. Im Gegen- 
teil ist der Polarisationsgrad bei den schwach fluoreszierenden Farbstoffen 
betriachtlich®). Von unserem Standpunkt aus wirken bei den letzteren 


1) W.L.Lewschin, l.c. 

2) S.J. Wawilow und W.L.Lewschin, l. ec. 8. 139. Die erwihnte Regel 
bezog sich auf Wasserlisungen. und Konzentrationen yon der Gréfenordnung 
10—5 giem’, und bei diesen Bedingungen, bei gleicher Konzentration der Farb- 
stoffe und einem und demselben Lisungsmittel, gilt diese Regel ausnahmslos. Selbst- 
verstindlich ist daran nicht zu zweifeln, dab, wenn die Versuche mit einzelnen 
Farbstoffen unter unvergleichbaren Bedingungen (z. B. verschiedene Lisungsmittel 
mit ganz verschiedener Zihigkeit) ausgefiihrt werden, sich leicht widersprechende 
Tatsachen auffinden lassen werden. Eben in dieser unrichtigen allgemeinen Form 
ist unsere Regel von F. Weigert und G. Kappler (ZS. f. Phys. 26, 103, 1924) 
aufgefafit worden. 

Nebenbei sei bemerkt, daf die genannten Forscher in derselben Arbeit ,,unsere* 
Meinung, welche wir jedoch niemals ausgesprochen haben, erfolgreich bestreiten, 
nimlich: Beziiglich der Erscheinung der Fluoreszenzpolarisation 
wurde von uns die Zihigkeit der kolloiden Lésungen (S. J. Wawilow und 
W. L. Lewschin, 1. c. S. 148) als ,scheinbare* und die Zihigkeit der nicht- 
kolloiden Lésungen als ,echte* aus dem Grunde bezeichnet, da sehr grobe 
Zahigkeit der ersteren nicht von einem hohen Polarisationsgrad begleitet wird, was 
aber bei den nichtkolloiden Lisungen immer vorkommt (unter den in jener Arbeit 
genannten Versuchsbedingungen). Unsere Beobachtungen wurden von A. Carrelli 
und P. Pringsheim (ZS. f. Phys. 18, 320, 1923) und A. Carrelli (Lincei 
Rend. (5) 88, 21, 1924, Nr. 1) bestitigt. F. Weigert und G. Kappler schreiben 
uns eine sonderbare Idee zu, auf Grund des Polarisationsgrades der Fluoreszenz 
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schon die Lisungsmolekiile selbst stark auslischend, so daf bis zam Moment 
der Emission ‘nur die Molekiile mit sehr kleinem ¢ noch vorhanden bleiben 
kénnen. Dadurch eben werden sowohl der hohe Polarisationsgrad hei 
schwach fluoreszierenden Farbstoffen, wie die kleinen Werte fiir 7 bei 
Erythrosin (Tabelle 3) erklirt. 


Eine ausfithrliche Bearbeitung der hier entwickelten Anschauungen 
mui eine neue Methode zur Bestimmung sowohl der Gréfe +t, als 
auch der Grife x1) liefern. Die betreffenden Berechnungen sind im 
Gange. Schon jetzt kann man aber sagen, dafi die Anwesenheit einer 
merklichen Depolarisation bei Konzentrationen von der Grodfenordnung 
10-4 g/cm*, wihrend das erste Ausléschen der Fluoreszenz erst bei Kon- 
zentrationen von der Ordnung 10—3g/cm*® bemerkbar wird, daraut hin- 
weist, da bei der Mehrzahl der hell fluoreszierenden Farbstofte « nur 
einen kleinen Bruch bildet. 


Endlich muf man bei sehr hohen Konzentrationen noch die Méglichkeit 
der Assoziation der Molekiile untereinander, welche ihre Beweglichkeit 
vermindert und den Polarisationsgrad erhéht, in Betracht ziehen. 


Anmerkung bei der Korrektur. In der soeben erschienenen 
Arbeit (C. R., 23. Febr. 1925) gibt F. Perrin auch eime Theorie der 
polarisierten Fluoreszenz in Lésungen. Er betrachtet die Molekiile als 
Kreisoszillatoren (Oscillateur circulaire). Die Drehung ihrer Rotations- 
ebene ist durch die Gesetze der Brownschen Bewegung bestimmt. In 
formeller Hinsicht ist der Kreisoszillator dem rotierenden Dipol, der 
schon von S. J. Wawilow und Verfasser (s. § 1) betrachtet wurde, fast 
gleichwertig. Der maximale Polarisationsgrad, den man mit dem Kreis- 
oszillator erhalten kann, ist 14,3 Proz., und deswegen ist dieses Modell 
fiir die Erklarung der experimentell bestimmten Polarisationsgrade (die 
in einigen Fallen nahe bei 40 Proz. liegen) untauglich. 


eine allgemeine Kinteilung der Lisungsmittel in solche, welche eine ,,echte* 
und in solche, die eine ,scheinbare* Zihigkeit besitzen, machen zu wollen; dabei 
soll die Zugehérigkeit zu der einen oder zu der anderen Klasse nicht durch die 
Kolloiditiit oder Unkolloiditat des Systems, sondern nur durch die absolute Grofe 
des Polarisationsgrades bestimmt sein, unabhangig von den Bedingungen, 
bei welchen dieser Polarisationsgrad beobachtet wurde (F. Weigert und G. Kappler, 
1. c. S. 102, 103, 109). In unserer Arbeit wurde unsere Idee exakt formuliert. 
Die Untersuchung der Erscheinung der Polarisation in Kolloidlésungen bildet den 


; Gegenstand einer speziellen Arbeit, welche demnichst publiziert werden soll. 


1) S. J. Wawilow (ZS. £. Phys. 81, 750, 1925) hat schon einige Berechnungen 
der Zeit t aus den Beobachtungen iiber das Auslischen der Fluoreszenz in konzen- 
trierten Lisungen durchgefiihrt. 

Zeitschrift fiir Physik, Bd. XXXII. 
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to 
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Bei Vergleich seiner Theorie mit einigen Ergebnissen des Verfassers 
benutzt F. Perrin irrtiimlicherweise fiir den Polarisationsgrad die Gribe 
: A,—A qf A, — Ay ; 
—— oe * anstatt des Ausdrucks (6), §2, P = ———,, dem die 


experimentellen Zahlen entsprechen. Deswegen ist die gute Uberein- 


stimmung seiner Theorie mit meinen experimentellen Zahlen nur eine 


zutillige. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Moskauer Institut Tir Physik und 
Biophysik ausgefiihrt. Dem Direktor desselben, Herrn Professor P. P. 
Lasareff, bin ich fiir seine stets wohlwollende Gesinnung zum besten 
Danke verpflichtet. Ebenso spreche ich den Herren Prof. A. J, Bat- 
schinsky und Prof. 8. J. Wawilow fiir ihre stete lebenswiirdige Auf- 
merksamkeit und ihr Interesse wihrend der Ausfiihrung meiner Arbeit 
meinen herzlichen Dank aus, 

Moskau, Institut fiir Physik und Biophysik (frither Physikalisches 
Laboratorium des Moskauer Wissenschaftlichen Instituts). 


Uber die Stromverdrangung in Leitern mit unrundem 
i Querschnitt. 


| Von M. Reich und F. Fischer in Géttingen. 
7 Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 27. Marz 1925.) 


Die Stromverteilung im Innern eines wechselstromdurchflossenen Leiters von ellip- 
tischem und rechteckigem Querschnitt wird mit Hilfe von eingefiihrten Sonden 
nach einer Kompensationsmethode gemessen. Auf die gleiche Weise wird ferner 
die Stromverteilung des Riickstromes in dem ein Kabel umgebenden leitenden 
Medium an einem kleinen Modell nach Gréfe und Phase ermittelt. 


Zur Erleichterung der Navigation bei unsichtigem Wetter werden 
Leitkabel benutzt, das sind einadrige Kabel, die auf, dem Meeresgrund 

ib liegen und von einer Station am Lande aus mit Wechselstrom gespeist 
werden. Das Ende des Kabels steht mit dem Wasser in leitender Ver- 
bindung. Die Schiffe sind mit Empfangsapparaten ausgeristet, welche 
auf das magnetische Wechselfeld des Kabels ansprechen und so ein Fahren 
langs des Kabels erméglichen. In dem das Kabel umgebenden Wasser 
bestebt ein Riickstrom, dessen Intensitit dicht am Kabel am gréliten ist 
und mit der Entfernung abnimmt. Auch die Phase dieses Riickstromes 
andert sich mit der Entfernung vom Kabel. Wir haben fitr den Riick- 
strom also eine dem Skineffekt analoge Erscheinung, nur mit dem Unter- 
schied, daB hier die Oberfliche, an der die Stromintensitat am groSten 
ist, im Innern des Leiters, niémlich an der zylindrischen Oberflache des 
Kabels, liegt. Umgibt das Wasser das Kabel symmetrisch, so laSt sich 
die Stromverteilung berechnen, wie J. J. Thomson?) und O. Olden- 
berg?) gezeigt haben. Liegt jedoch das Kabel auf dem sehr schlecht 
leitenden Meeresgrund, und ist die Tiefe des Wassers verhaltnismafig 
_ so treten Verzerrungen des Riickstromfeldes auf, welche eine 


gering 
mathematische Behandlung des Problems sehr erschweren. 

In vorliegender Arbeit werden experimentell GréSe und Phase des 
Riickstromes in Abhingigkeit von der Entfernung bestimmt, und zwar an 
Voran gehen einige Versuche tiber Strom- 
Querschnitt, da dieses dem ersten 


einem verkleinerten Modell. 
verdringung in Leitern mit unrundem 
verwandte Problem bisher weder experimentell erschépfend noch theore- 


; tisch einwandfrei behandelt worden ist. 


1) Recent researches in electricity and magnetism, Oxford 1893, S. 262. 
2) Arch. f. Elektrot. 9, 289, 1920. 
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Die Stromverdriingung in Leitern mit rundem Querschnitt ist in 
vollkommener Strenge, zuerst von Lord Kelvin, behandelt worden. 
Intensitit und Phase andern sich mit dem Abstand von der Obertliche 
nach Formeln, welche die Frequenz des Wechselstromes, |die Leittaihig- 
keit, die Permeabilitiit und den Durchmesser des Leiters enthalten. Fiir 
einen Leiter mit elliptischem Querschnitt hat Lampa’) die Rechnung 
durchgefiihrt. Zur Lésung der Gleichungen nimmt er jedoch eine Verein- 
fachung vor, welche die axiale Symmetrie zur Voraussetzung hat. Daher 
ergibt sich auch das Resultat, dai die Stromverteilung hier dasselbe 
Gesetz befolgt, wie im einem kreisrunden Draht aus gleichem Material, 
dessen Durchmesser gleich ist der Breite des Bandes. Edwar ds?) und 
Press*), welche das Problem ftir rechteckigen Querschnitt behandelten, 


Verstarker 


Tauch- 
ankep ©) 


Fig. 1. Fie. 2. 


machten ebenfalls unzulissige Vereinfachungen; letzterer nahm z. B. an, 
daB die Stromdichte in der aiuBeren Grenzschicht konstant sei. Wie die 
Versuche zeigen, ist diese Annahme keineswegs berechtigt. 
Versuchsanordnung: Zur Messung der Stromintensitiét im Innern 
des Leiters wurden eingefiihrte Sonden benutzt. H. Busch*) hat in 
einer ausfiihrlichen Arbeit im Anschlu$ an Versuche von H. Trie®), 
der die Erdstréme in der Umgebung emer Sendeantenne mit Sonden 
durchgemessen hat, die SondenmeSmethode erértert und gezeigt, unter 
welchen Bedingungen damit einwandfreie Resultate erhalten werden. 
Busch hat die Methode auch praktisch zur Demonstration des Skin- 
effektes in einem Leiter mit kreistérmigem Querschnitt angewendet. Der 
zu untersuchende Leiter erhalt dazu auf eine Strecke einen Liingsschlitz ; 
in diesen wird ein isolierter Draht AB (Fig. 1) hineingefiihrt, der an 
seinen Enden mit dem zu untersuchenden Leiter verbunden ist. Die 


1) Wien. Ber. 128 [2a], 2313, 1914. 

2) Phys. Rey. 38, 184, 1911. 

3) Ebenda 8, 417, 1916. - 

4) Jahrb. d. drahtl. Telegr. 8, 554, 1914. 
5) Ebenda 5, 125, 1911. 


azo 
Telephon 
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Mitte des Drahtes ist unterbrochen und erhalt zwei gut verdrillte Zu- 
leitungen, welche zu einem Wechselstrom-Kompensationsapparat fiihren. 
Die mit diesem zu messende Spannung ist dann gleich dem Linienintegral 
der elektrischen Feldstirke zwischen den beiden Kontaktstellen. 

Als Kompensationsapparat diente hier die Frankesche Maschine, 
im Prinzip ein Wechselstromgenerator mit rotierendem Feld und zwei 


Ankern, emem drehbaren ,, Phasen- , Halle 

anker* und einem durch Heben Z 2 e& 
und Senken verstellbaren ,,Tauch- 
anker“. Vom Phasenanker wurde Fig. 3. 

ein schwacher Strom durch die St 
Primarwicklung emes Transfor- | by Sa W 
mators geschickt. Um diese Wick- ee ~ SK f 

lung lag als einzige Sekundar- ey, Te eh 

wickling ein dicker Kupferbiigel, 6S Are Fak a Le 


der in seinem geraden Teile den Ie Co ee. 
zu untersuchenden Leiter mit ver- ae ee 
schiedenen Schhtzen  enthielt. 

Yes 7 | 


Der Sondenspannung wurde die 


SS a 
stark geschwichte Spannung des SS ee 
n te 5 Aileus : : ; CY Lyf 
Tauchankers in Serie mit eimem */\\\>, Ae oa 
aN 


ae ye 
Telephon (unter Zwischenschal- cae J ~_/ / 
tung eines Verstiirkers) entgegen- | BX Qk # > ares ets Se) 
geschaltet. Der Sondendraht war aoa ESL ows f 
an der Kante eimes Glimmer- AND ee ‘ 


streifens festgekittet; seme Tauch- | a eK ane ‘ we F Lh 
tiefe wurde mit einem Katheto- : 4 ; 
meter bestimmt. Pee 
A. Leiter mit elliptischem Querschnitt. Fig. 3 zeigt den 
Querschnitt des Leiters und der Schlitze in 1,5 facher natiirlicher Grobe; 
der Leiter besteht aus Kupfer, die Achsen sind 40 bzw. 5mm grob; die 
Schlitze liegen in 0, 5, 10, 15 und 17,5mm Entfernung von der kleinen 
Achse. In Fig. 4 sind die mit Wechselstrom von 500 Perioden erhaltenen 
Resultate in Polarkoordinaten eingezeichnet. Intensitaét und Phase sind 
aus der Entfernung vom Mittelpunkt und dem zugehérigen Winkel zu 
ersehen. Die Stromyerteilung in der grofen Achse von imnen nach aufen 
fortschreitend ist dargestellt durch die Kurve a, b,¢,d,e,, die Strom- 
intensitiit an der Oberfliche von der Mitte nach dem Rande zu durch 
die Kurve dg by Cy dy 93 die Stromintensitat in der kurzen Achse ist dem- 
23* 
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nach durch die punktierte Lime a, 4, gegeben, ust. Man ersieht also, 
da8 die Stromdichte von Punkt zu Punkt sowohl nach GréSe wie auch 
nach Phase verschieden ist. Es gibt also — um Gegensatz zum runden 
Querschnitt —- keine Kurven konstanter komplexer Stromdichte; die 
Kurven konstanter momentaner Stromdichte andern im Laufe einer Periode 
ihre Gestalt; daraus folgt, da® auch die magnetischen Kraftlinien wiahrend 
einer Periode ihre Form andern. In irgend emem Raumpunkt ist also 
das Magnetfeld kein lineares Wechselfeld, wie beim runden Querschnitt, 
sondern ein elliptisches Drehfeld. Bei einem Leiter mit kreisférmigem 
Querschnitt kann der Skineffekt dargestellt werden als eime von der 
Oberfliche in das Innere eindringende stark gedimpfte Welle; beim 
elliptischen Querschnitt schreitet die Welle von den schmalen Réndern 
nach der Mitte zu fort. 

Nach der Theorie von Lampa miiBten alle Punkte des Vektor- 
diagramms auf einer einzigen Kurve liegen, der gestrichelten Kurve amn 
(Fig. 4); in allen vom Mittelpunkt der Ellipse gleich weit entfernten 
Punkten miiBte die Stromdichte nach GréSe und Phase dieselbe sein; 
beides ist, wie die Versuche zeigen, nicht der Fall. Es ist ferner die 

Anderung der Intensitat nach 


dy by ay ¢ €2_ GriBe und Phase bei weitem 

a, &, @ G e, | nicht so stark, als sie nach 
= Lam pa sein miiBte. Die Inten- 
ig. 5. 


sittitsunterschiede an der Ober- 
flache bei ¢, und im Mittelpunkt a, sind etwa die gleichen wie bei eimem 
runden Leiter, welcher den gleichen Querschnitt hat wie der elliptische, 
also einen Radius von etwa 7 mm. 

B. Leiter mit rechteckigem Querschnitt. Die Kantenlaéngen 
des Querschnitts sind 5 und 40mm. Fig. 5 zeigt den Durchschnitt und 
die Lage der Schlitze in 1,5 facher natiirlicher GréBe. Fig. 6 gibt die 
Resultate der Messungen. Die Stromverteilung zeigt denselben Charakter 
wie beim elliptischen Querschnitt. Bemerkenswert ist, daB sich auf dem 
Wege c,b, a, die Stromintensitat fast nur nach GréBe, nicht nach Phase 
andert, wahrend auf dem Wege a, a, die GroSe nahezu konstant bleibt, 
aber die Phase sich undert. 

GC. Die Stromverdrangung beim Riickstrome. Die Strom- 
verteilung im Seewasser in der Umgebung eines wechselstromdurch- 
flossenen Kabels sollte zuniichst*) an einem kleinen Modell gemessen 


; 1) Die hier mitgeteilten Versuche wurden bereits im Herbst 1923 abgeschlossen. 
Wir hatten noch Versuche an einem Kabel in der Ostsee begonnen, muften sie 
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werden. Dazu mukte zunachst untersucht werden, welche Parameter den 
kleineren Dimensionen entsprechend verandert werden miissen, um einen 
den Verhiiltnissen im grofen entsprechenden Funktionsverlaut zu erhalten. 
Die Lésungen der Differentialgleichungen fiir die Stromverteilung in 
einem Leiter mit dem Ra- 


dius r haben das Argument 


r \oua, worin 6 die Leit- 
fahigkeit, w die Permeabili- 
tat und o die Kreisfrequenz 
des Wechselstromes bedeu- 
ten. Hat man also zwei 
Leiter mit verschiedenen 
Materialkonstanten und ver- 
schiedenen Dimensionen, so 
wird die Stromverdrangung 
in beiden den gleichen Ver- 


lauf zeigen, wenn 


—————— —— Fig. 6. 
r, V6, 40, =a 175 V 6 fy, 


ist. Behalten also z. B. Permeabilitait und Frequenz ihre Werte, dann mus 
) 


en 
Mo 0, 
sein, d. h. die Lineardimensionen miissen sich umgekehrt wie die Quadrat- 
wurzeln aus den Leitfahigkeiten verbhalten. Nehmen wir also statt See- 


Fig. 7. 


wasser vom spezifischen Widerstand 10" Quecksilber vom spezifischen 
Widerstand 0,558. 10°, so wird 1 m im Seewasser etwa 1mm im Queck- 
silber entsprechen. Die Folgerung gilt allerdings nicht in voller Strenge, 
da der veranderte kapazitive Nebenschlu8 dabei nicht beriicksichtigt ist. 

Auf dem Grunde einer Glasschale von 60 < 40 cm wurde, ein 
emaillierter Kupferdraht von 0,5 mm Durchmesser befestigt und mit einer 
Quecksilberschicht von 8 mm Hohe iiberdeckt. Das freie Ende des 


jedoch leider unterbrechen und hatten noch keine Gelegenheit, sie wieder aufzu- 
nehmen. Inzwischen sind die gleichen Versuche von ©. V. Drysdale und 
S. Butterworth ausgefihrt und yerdffentlicht worden (Phil. Trans. 224, 95, 
141, 1924). 
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,Kabels“ war durch eine Nickelelektrode mit dem Quecksilber leitend 
verbunden; die andere Zuleitung des Stromes zum Quecksilber geschah 


AS 


2 


ye 


Ae 
<f 


ebenfalls durch eine Nickelelektrode. Die Riick- 
stromdichte wurde mit der gleichen Sonde ge- 
Fig. 7 
zeigt in */, natiirlicher GroBe die jeweiligen 
Stellungen der Sonde zum Kabel. Die Resultate 
sind in Fig. 8 dargestellt. 
Intensitit und Phase mit der Entfernung vom 


messen wie bei den obigen Versuchen. 


Man sieht, wie sich 


Kabel andern, und zwar besonders in niachster 
Nahe des Kabels. 
Kurven konstanter Stromdichte, das magnetische 


Auch hier gibt es also keine 


Feld iindert innerhalb einer Periode seine Gestalt. 

Zusammenfassung. In wechselstrom- 
durchflossenen Leitern von elliptischem und recht- 
eckigem Querschnitt wird die Verteilung der 
Stromdichte nach Gréfe und Phase gemessen. 
Im Gegensatz zum Leiter mit rundem Querschnitt 
gibt es hier keine Kurven, in denen die Strom- 
dichte sowohl nach Gréfe wie nach Phase den- 
selben Wert hat. 
Feld innerhalb einer Periode seine Gestalt. 

Der Riickstrom in einem leitenden Medium 


Daher iindert das magnetische 


in der Umgebung eines wechselstromfiihrenden 
Kabels wird an einem kleinen Modell gemessen, 
bei welchem das Medium aus Quecksilber be- 
steht. Es gibt hier ebenfalls keine Kurven kon- 


stanter komplexer Stromdichte, das magnetische Feld indert innerhalb 


einer Periode seine Gestalt. 


Gottingen, Institut fiir angewandte Elektrizitat. 


Uber den Einflu& der Gasbeladung auf den elektrischen 
Widerstand eines Drahtes. 


Von Th. Sexl in Wien. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 18. Marz 1925.) 


Eine Anwendung der Lorentzschen Theorie der elektrischen Leitfahigkeit in 

Metallen auf den Einfluf, den die Gasbeladung auf den Widerstand eines Drahtes 

ausiibt. liefert die Formel w = wo (1+ a.VT), die die bisherigen experimen- 
tellen Ergebnisse qualitativ und quantitativ richtig wiedergibt. 


$1. Zweck der Untersuchung. Bekanntlich kampit die Klek- 
tronentheorie in Metallen derzeit mit einem eigentiimlichen Zwiespalt. 
Wiahrend die einfache Drudesche Theorie zum Wiedemann-Franz-Gesetz 
fiihrte, ergaben die strengeren Rechnungen Lorentz einen um Sy apes 
kleinen Wert. Um die daraus sich ergebende Vieldeutigkeit einzuschranken, 
sollen im nachfolgenden die aus der Lorentzschen Theorie folgenden 
Aussagen tiber den Einfluf der Gasbeladung auf den elektrischen Wider- 
stand eines Drahtes dargelegt werden. 

§2. Experimentelle Ergebnisse iiber die W raraetend S- 
anderung eines Drahtes mit seiner Gasbeladung. Diese finden 
sich hauptsichlich in zwei Arbeiten von F. Fischer’) und K. Siebel?). 
Fischer untersucht die Widerstandsiinderung eines elektrolytisch mit 
Wasserstoff beladenen Palla- 


: 6 7,700 —— 
diumdrahts. Seme Ergeb- 
; - 2 : 1,600 A 
nisse veranschaulicht neben- 
1,500 


stehendes Diagramm, das 
seiner Arbeit (8.518) ent- 7,400 


nommen ist. Er findet also 1,300 
in einem Intervall von O 1,200 
bis 30 Volumteilen Gas- 1,100 
beladung (VT, d.h. Viel- 7000 
is 9007799 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 


fachen des Drahtvolumens, eel 
ig. 1. 

das Drahtvolumen selbst als 

Einheit genommen) einen immer schwicher werdenden Anstieg, der bei 


einer Beladung von 30 VT in einen linearen tibergeht, um. dann bei einer 


1) F. Fischer, Ann. d. Phys. 20, 503, 1906. 
2) K. Siebel, ZS. f. Phys. 4, 288, 1921. ihn htle 
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Beladung von 950 VT einem Grenzwert zuzustreben. Der lineare Zu- 
sammenhang in dem Intervall 30 bis 950 VT wird durch die Formel 


w = wy (1,0292 + 0,000668. VT) 


wiedergegeben, wenn w, den Anfangswiderstand des unbeladenen Drahtes 
bedeutet. 

Siebel untersucht den Einflu8 von Luit-, CO,-, SO,- und NH,- 
Absorption auf den elektrischen Widerstand eines Kohlefadens. Er findet, 
da8 der Widerstand in erster Anniherung nur von der GréBe der ab- 
sorbierten Gasmenge, nicht von ihrer chemischen Natur abhangt. 

Zusammengefa8t ergibt sich also: 1. Die Widerstandsinderung hingt 
in erster Anniherung nur von der Groéfe der gelésten Gasmenge ab; 2. der 
Zusammenhang zwischen Gasbeladung und Widerstandsinderung ist inner- 
halb gewisser Grenzen linear. 


§ 3. Aufstellung der aus der Lorentzschen Theorie folgen- 
den Formel. Wir gehen von der Annahme aus, da$ der Draht homogen 
mit Gas beladen sei und der Einflu8 der Gasbeladung einfach darin be- 
stehe, da8 die -sekundliche Anzahl der Zusammenstéfe der freien Elek- 
tronen mit den Metallatomen um die Anzahl der Zusammenstéfe mit den 
Gasmolekiilen (-Atomen) vermehrt werde. Zusammenstife der freien 
Elektronen untereinander werden vernachlissigt. In dem Lorentzschen ’) 
Ansatz ist also n R? durch n' R? + nR? zu ersetzen; die weitere Durch- 
rechnung verliuft, wie leicht zu iibersehen, analog wie bei Lorentz’). 
Man erhilt fiir den elektrischen Widerstand eines homogenen gasbeladenen 
Drahtes den Ausdruck: 


ie fae nw RR’? nm /R'? 
= — —— = |) a al — (|— 
5 qg NeD (1 a ie) ee | " n (=) | 


wenn w, den Widerstand eines gasfreien Drahtes bedeutet’*). 


§ 4. Vergleich mit dem Experiment. Rein qualitativ liefert 
obige Formel ohne weiteres 1. das Ergebnis von Fischer: Der Zusammen- 
hang zwischen Gasbeladung und Widerstandsiinderung ist lmear; 2. das 
Ergebnis von Siebel: In erster Anniiherung spielt nur die GréBe der 


1) H. A. Lorentz; The Theory of Electrons. II. Ed. 1916, 8.270. Glei- 
chung (56). 

2) m = Anzahl der Metallatome in der Volumeneinheit ; »’ = Anzahl der ab- 
sorbierten Gasatome in der Volumeneinheit; R — Radius eines Metallatoms + Elek- 
trons; R’ = Radius eines absorbierten Gasatoms + Elektrons. ; 

3) 1 = Lange; gq = Querschnitt; N= Anzahl der freien Elektronen in der 
Volumeneinheit; D — Diffusionskoeffizient der Elektronen. 
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gelésten Gasmenge eine Rolle’). Zur quantitativen Priifung schreiben 


’ 


wir obige Formel in der Form — = 1.+a.VT, wo @ von R und von 
w 


der Art, wie das Gas absorbiert wird, abhingt. Die Frage, ob Wasserstoff 
atomar, molekular oder als Ion absorbiert wird, ist noch nicht eindeutig 
gelést. Wir erhalten demgemaf fiir a bei Palladium-Wasserstotf die folgenden 
Grenzen: 0,00041 und 0,00082. Da Fischer den Wert 0,000668 
findet, ist auch die quantitative Ubereinstimmung eine vorziigliche. Riick- 
schliisse aus diesem Werte diirften aber kaum eindeutig sein. 

§ 5. Folgerungen. Die Lorentzsche Formel fiir die elektrische 
Leitfahigkeit von Metallen diirfte somit, da sie nach sinngemiSer Er- 
weiterung auch den Einfluf der absorbierten Gase richtig wiederzugeben 
vermag, zum mindesten sehr’ angenihert gelten. Es wiirde dann folgen, 
da8 die Lorentzschen Vorstellungen die Warmeleitfahigkeit in Metallen 
um 2/, zu klein ergeben, eine Folgerung, zu der auch kiirzlich Frenkel?) 
von ganz anderen Gesichtspunkten aus gelangte. 

AuBerdem spricht das gewonnene Ergebnis eindeutig fiir die An- 
schauung, da8 es sich bei der Aufnahme von Wasserstoff durch Palladium 
um eine feste Liésung handelt, in Ubereinstimmung mit kirzlich ver- 
éffentlichten Versuchen M. Yamadas’*). 

§ 6. Zusatz. In einer demnichst in dieser Zeitschrift erscheinenden 
Arbeit untersucht H. Kleine am h.o. Institute die Widerstandsainderung 
eines Platindrahts in Abhangigkeit von seiner Gasbeladung, indem er den 
Draht durch Gliihen im Hochvakuum entgast. Er findet ebenso wie 
Fischer innerhalb gewisser Grenzen einen linearen Zusammenhang 
zwischen Widerstandsinderung und Gasbeladung. Einer Widerstands- 
anderung von 1.10~4Ohm entspricht innerhalb des linearen Intervalls 
eine Anderung der Gasbeladung um 3.10~? VT. Der zugehorige o- Wert 
berechnet sich zu etwa 3.10-3. Da der theoretische a-Wert 8. 10-4 
ist, kann die Ubereinstimmung auch hier in Anbetracht der durch das 
Glithen im Hochvakuum geschaffenen noch nicht ganz itiberblickbaren 
Verhiltnisse befriedigend genannt werden. 


Universitat Wien, ILI. physikalisches Institut. Februar 1925. 


r\2 
1) Der Faktor (=) verhalt sich bei den von Siebel untersuchten Gasen 


NH;, SO., CO, und Luft nach einer Angabe in Landolt-Boérnstein (1912) wie 
1:1,1:1,3:1,4, nach einer anderen wie dhl lsds0 10316 

2) J. Frenkel, ZS. f. Phys. 29, 214, 1924. 

3) M. Yamada, Phil. Mag. 45, 241, 1923. 
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Die Struktur des Kobaltspektrums. 


Von M. A. Catalin aus Madrid, zurzeit in Miinchen, und K. Bechert in Miinchen. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 19. Marz 1925.) 
In Ubereinstimmung mit F. M. Walters finden wir im Co-Bogenspektrrm gerad- 
zahlige Struktur. — Es werden Dublett-, Quartett-, Sextetterme nachgewiesen. 
Der Grundterm ist ein /-Term des Quartettsystems (bestatigt durch Absorptions- 
aufnahmen von y. Angerer und Joos). Alle Terme sind verkehrt; das magne- 
tische Moment des Co-Atoms betragt im Grundzustand sechs Bohrsche Magne- 
tonen. Hine neue Form des Auswahlprinzips fiir die Azimutalquantenzahl wird 
angegeben. Das Niveauschema des Spektrums zeigt grofe Ahnlichkeit mit dem 
des Fe; die Terme sind anffallend regelmaSig gelagert. Zusammen sind bis jetat 
517 Linien eingeordnet. 

F. M. Walters?) hat kiirzlich eine Note veréffentlicht, in der er 
als erster 12 Multipletts im Kobaltspektrum angibt; es gelang ihm, eine 
Anzahl Linien als Kombinationen zwischen zwei p-, zwei d-, zwei f-, 
einem f- und einem g-Term zu erkliren. Alle diese Terme gehéren nach 
Walters dem Quartettsystem an, wie auch aus den Zeemanmessungen 
von Rybar?®) hervorgeht. Einer der zwei genannten f-Terme stellt nach 
Walters wahrscheinlich das tiefste Energieniveau des Co-Atoms dar. 

Gleichzeitig mit Walters und unabhingig von ihm sind wir im 
wesentlichen zu denselben Resultaten gekommen: Wir haben bis jetzt 
517 Linien in 93 Multipletts zusammengefabt. Den Schliissel zur Lésung 
des Spektrums gab das infrarote Multiplett p'd’ zwischen 26551 und 
27085; in diesem Gebiet liegt eine auffallende Gruppe von starken und 
temperaturbestindigen Linien, die sich alle, soweit sie im Kingschen *) 
Ofen gleiches Verhalten zeigen, zu einem einzigen Multiplett ordnen lassen. 

Wesentlich erleichtert wurde die Arbeit durch die soeben erwihnten 
Messungen von King; an Wellenlingenmessungen benutzten wir die 
Tabellen von Kiess und Meggers*) im Roten, dann die von Dhein °) 
[manchmal auch die von Krebs®) und Stiiting’)| bis zu ihrem Ende 
im Violetten und von da an Exners und Hascheks*®) Messungen; 
Zeemaneffekte liegen vor von Rybar’?). 


1) Walters, Journ. Washington Acad., October 1924. 

2) Rybar, Phys. ZS. 12, 889, 1911. 

3) King, Contributions Mt. Wils. Obs. No. 108 und No. 181. 

4) Kiess und Meggers, Sc. Pap. Bur. Stand. 14, 637, 1918/19. 

5) Dhein, ZS. wiss. Phot. 19, 289, 1920. 

6) Krebs, ebenda 16, 292, 1917. 

7) Stiiting, Diss. Bonn 1909. 

®) Exner-Haschek, Spektren der Elemente bei normalem Druck, Leipzig 
und Wien, Deuticke, 1911. 
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Zur allgemeinen Orientierung dient eine Zusammenstellung der ana- 


lysierten Multipletts (wegen der Bezeichnung vgl. weiter unten). 


{ 


Tabelle 1. 


Verzeichnis aller Multipletts. 


ed 


Nr. Bezeichnung Nr. Bezeichnung Nr. Bezeichnung 
1 Pp)? Dp} 29 pf 59 f? G2 
2 P'? D? 30 Pp 60 Pia 

‘ 3 Pip 31* fig? 61 F) @? 
3a Plo 32 fg? 62 F) ds 
4 FLD 3 fog 63 Fp 
5 F)D? 34% Pg 64 Fife 
6 FiFt 35 Pg? 65 Ff 
7 FF? 36 Pg 66 Fig) 
8 NG? 37 jy ioe 67 Hig 
9 F1G 38 p? Dp! 68 F! 9}? 

10* pdt 39 p? D® 69 fi ot 

11* pa 40 pF 70 fed 

12 pd 41 p? Ft 71 figt 

13% pd 42 pF? 72 frp} 

14* p d? 43 P? d} 73 fi yi 

15 py d? 44 FP}? d? 74. PP? yi 

16 pp 45 P?? d3 75 df 

16a pp 46 PP}? fh 76 pp 

17 pp 47 Pip 77 gf? 

18 pP 47a P)? fs 78 d? f8 

18a p? fe 48 fi Dd 79 2 fe 

19% pid 49 fl D? 80 9? f 

20* pd 50 josey 81 Ol gl 

2 PB 51 f? D? 82 gigi 

22% pd 52 fifi 83 yigh 

23% fa? 53 fi F? 84 F) fe 

94 Pa 54 f2 F) 85 Gt fs 

5% p Pp 55 f2 F2 85a G2 f8 

26 pp 56 pq 86 O1 f8 

27 Pp ‘ig 57 fi G? 87 gy) f8 

28% jig ?} 58 p?@ 88 yl f8 


Die schon von Walters gefundenen Multipletts sind durch * bezeichnet. 


Wir greifen einige Kombinationen aus den drei bisher gefundenen 
Multiplizitaten (Dublett-, Quartett-, Sextettsystem) heraus; die Schreib- 
weise ist die iibliche: vyqo, Intensitiit tiber der Wellenzahl, Jy zwischen 


den v-Werten. 


staben bedeuten Dublett-, Quartett- und Sextetterme. 


Gro8e, kleine lateinische und kleine griechische Buch- 
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Dublettsystem. 


F} 
Multipl. 9 Snape ite Sead 7, 
eee 
5 60—60 R—40 R—30 RIL 
| 25997,25 
G 693,89 
60—50 R—30 R—20 RII 25—30 R—20r—201 
79 25672,71 1018,43 26691,14 
F? 
Multipl. 5 Coe aCe el, 7, 
eh a a 
5lo NJ ON 607—40 R—30 R—2011 
27631,68 1018,32 28650,00 
D? 782,60 
| 50 R—40 R—20 R—15U 
3/q 28414,28 


Die zu den v,,- gehérigen Wellenlingenwerte finden sich in dem 
Verzeichnis aller eingeordneten Co-Linien. Uber den Wellenzahlen stehen 
die von King angegebenen Intensititen und die Temperaturklasse (in 
rémischen Ziffern); da das gesamte Verhalten einer Linie von niedriger 
bis zu hoher Temperatur fiir die Erkennung der Kombination, der sie an- 
gehért, von wesentlicher Bedeutung ist, schreiben wir alle Intensitiits- 
werte an (in der Reihenfolge, wie sie King einhalt: Bogen, hohe, * mitt- 
lere, tiefe Temperatur). Wegen der Numerierung der Multipletts vgl. 
Tabelle 1. 


Interkombination: Dublett-Quartettsystem. 


eS  ——————— 


f? 
: perenne cet Ae ee 
Multipl.59 is om an om 
9]. 80 R—80 R--50 R—30rII =8—87—8—101 
29297,06 659,82 29956,88 
G? 693,83 693,86 
| 40 r—40 R—30 R—20 II 10—8y—8—81 
up 29448,38 547,51 29990,89 ber. 1) 


1) ber. = berechnet. 
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Quartettsystem. 
p 
Multipl.15 ARTs... aan a iecie oe 
sk 2 ER aS cE a 
15—15—12—6 Uf 
“9 24465,09 
696,78 
8—7—6—3 Il 10—10—10—3 II 
nN BIg 24571,85 590,02 25161,87 
FP 481,82 481,80 
6—6—6—2 II 6—5—4— 2 I 4—5—5—1 I 
os 24632,09 421,58 25053,67 590,00 25643,67 
274,01 274,04 
7—6—5—2I1 421,61 38—3—3—lII 
ly 24906,10 25327,71 
Interkombinationen: Quartett-Sextettsystem. 
OE 2 6 
Multipl. 74 35 ap TT, 9), 
18/5 
(1) 
ls 22085,95 
368,74 
(2) 
Jy 21794,98 659,71 22454,69 
yi 294,37 294,46 
(3) (1) (1) 
75 21541,93 547,42  22089,35 659,80 22749,15 
217,83 217,99 
(1) (1) (1w) 
5/, | 21374,13 385,63 21759,76 547,58  22307,34 
147,73 147,67 
(1) (1) 


3, | 21521,86 385,57 21907,48 


Fiir dieses Multiplett stehen keine Kingschen Intensitaétsmessungen 
zur Vertiigung, so daB wir uns mit den Dheinschen Angaben begniigen 
miissen, die aber hier wahrscheinlich, wenigstens teilweise, unrichtig sind. 
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fp 
ES Ee a ee 
Multipl.73 7, a 7 Te 
OSE ear ee ee er 
13/5 
15—20 R—20 R—15 rl 
1/5 25568,62 
10—15 R—15 R—121 
fo 2512155 pet 
ys 10—10y—10y7—-101 
1, 24825,12 ber, ber. ; 
8—107—10—101 
Blo 24640,41 ber. ber. 
3I5 ber. ber. 


Die beiden f-Terme sind vollstandig sicher; f? stellt das Grund- 
niveau des Atoms dar, f? liegt etwa 3000cm—! davon entfernt; y? 
(Sextettsystem) ist beiden Multipletts gemeinsam. Man beachte den 
Unterschied in der. Intensitat: fiir f?y’ scheinen alle Linien ungefahr 
gleich schwach zu sein; in der Kombination f’y" ist nur die Diagonale 


vorhanden, aber mit betrachtlicher Intensitit. 


Sextettsystem. 
ivsaitic |‘), ore nae See a ee ne ee 
plett 84 35 5g 4g 
2-11V 25—12—8= 
11), ber. 20107,21 430,74 20 
547,06 . 
(1u) 2-32 TI1 25—12—5—1 III 
%, 19990,96 294,39 20285,35 368,92 20654,27 
483,77 483,83 
(1) 2—1—tr 11 20—10—5—1 ITI 
75 20256,93 217,80 20474,73 294,45 20769,18 
ee 383,72 383,80 
3—1—-tr I 15—8—4—1 III 
5ly 20640,65 217,88 20858,53 


274,02 


2—1—tr I 10—6—3—tr III 
3/| 20767,03 147,64 20914,67 


163,72 


6—4—2 III 
1/,] 20930,75 
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Eine Zusammenstellung aller gefundenen Energiestuten des Atoms 
bringt die folgende Termtabelle; die TermgréSen sind so normiert, dab 
das Grundniveau (f?) den Wert Null erhalt *). Uber die wahre Grobe 
des Grundniveaus kénnen wir nichts Definitives aussagen; wir vermuten 
nur aus verschiedenen Griinden, da der Zahlenwert ungeféhr 65000 cem—! 
betragen wird. 

Den Beweis, dai f1 die Grundbahn ist, lefern die Absorptions- 
messungen von v. Angerer und Joos”), die uns auch in manch anderer 
Hinsicht wertvolle Aufschliisse gegeben haben. Nur ganz wenige von 
den Absorptionslinien im Ultravioletten konnten wir nicht hinreichend 
sicher einordnen (die Messungen von Dhein reichen leider nicht bis 
in dieses Gebiet); wir haben diese wenigen Linien deshalb nicht in 
die Tabelle der klassifizierten Linien (am Ende der Arbeit) aufgenommen. 
Alle iibrigen Absorptionslinien gehéren zu Kombinationen der zwei 
tiefsten Co-Terme f! und f?, und zwar erscheinen von den f?-Multi- 
pletts nur die stiirksten Linien in Absorption. 


In bester Uberemstimmung mit den Schltissen aus dem Absorptions- 
spektrum steht der Befund, daS nur die drei tiefliegenden /’-, fon de 
Terme umgekehrte Linien im Kingschen Ofen geben; d. h. sind die 
Atome durch erstmalige Anregung z. B. in einen der d-Zustinde tiber- 
gegangen, so kénnen zwar Kombinationen sowohl mit der tiefliegenden 
f-Gruppe als auch mit den Termen p1, p®, P’ auftreten (vgl. Termtabelle) 
mit ungefahr gleicher Wahrscheinlichkeit (die p-Kombinationen sind teil- 
weise sehr stark) fiir beide Moéglichkeiten, dagegen sind die kiihleren, 
also wenig angeregten Teile des Co-Dampfes nur zur Absorption der 
f-Multipletts imstande. 


Aus unserer Termordnung folgt das wichtige Ergebnis, daf alle 
bisher gefundenen Co-Terme verkehrt sind. O. Laporte *) hat 
bereits in seiner Fe-Arbeit auf das Uberhandnehmen der verkehrten 
Terme von Cr bis Fe hingewiesen; wir sehen nun, daf sich Co der Reihe 
anschlieBt *). Teilweise verkehrte Terme haben wir nicht auftinden 
kénnen. Als magnetisches Moment des Atoms in der Grundbahn erhalten 


1) Der untere Index bei der Termbezeichnung ist nach dem Vorgang 
A. Sommerfelds die um 1/, erhdhte innere Quantenzahl, vgl. Atombau und 
Spektrallinien, 4. Aufl., S. 593. 

2) vy. Angerer und Joos, Ann. d. Phys. 74, 743, 1924. 

3) 0. Laporte, ZS. f. Phys. 23, 162, 1924. 

4) Auch Ni hat nur verkehrte Terme, vgl. K. Bechert und L. A. Sommer, 
Sitzungsber. Bayer. Akad. (im Druck). 
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Tabelle 2. Termtabelle. 


a 


Bezeichnung | Termwert | Differenzen | Kombinierende Terme 
\| } | Ff See 

#2 HORI (02 Sees D', D*, F}, F?, G4, @, 

“ rary Le | 815.98 i es ais d’, d®, fue ike gs 9’. 
i ae 590,85 A — 

et aes i 1406,83 a apa gs o1, yi, yt 

1...) 1809,30 Fes as , = ee 

| 1 2 

s eae | 3482,76 ia 659,85 | ae = : ri af Ge 

2 Seas .4142,61 a 547,49 re ‘ ? : = > ; + > @g> 

a Ci elite \| 4690,10 il 385,65 | GY: I> é Pe ee 

2 | 5075,75 |— 

2 . . Tes | . 3 A; 

Fi. . . || '7442,39 | D', D?, F), F?, G4, G4, d 
/ 1018,38 a ae Hs 

a... |) 8460,77 | d*, d?, f, #2, f%, gts gs 922 

pe . . . || 18795,44 a 240.76 | D®, F1, di, d, dfs Py 

pd . || 14036.20 369.95 

pt . | 14399,15 ie! ; BLS rag a 
ee D), D?, F', F?, d, &, 

p2 . | 15183,98 eS eerie emp cn {I 
axe 589,96 d3, fl, f2, #8 

pe H 15773,94 421.60 2) ee 

pe . . + || 16195,54 4 pt pee 2 

Pj}? . . || 16470,60 A F Fe oA 0 ee 

aarlt | 9 7 fs 

peeks ecene hi P| Geshe) F, f!, fp, gt 

ge . | 28855,61 |— 470.44 ee i aE 

ca | 24326,05 |— : 

og 24627,78 407,18 Pps oe 

gs . || 2478323 | 30798 

a 25 a : 55 

Ps || lho 191,61 641,55 

174 . || 25137,95 P,P, @ 

gt . | 25232,72 ye | 4 

og | 25269,33 430,74 

ve | 25568,69 470.50 

o2 | 25739,83 + ° 368,83 

v2 || 25937,52 a BR 

of | 26063,13 : 294,44 | 

y2 26231,95 187,20 | . 

3} 26250,33 217,94 

ye | 26449,90 Le] jc 
| peta ae 147,65 | ir 

yt || 26597.55 : ie S 

fa | 28345,80 |— 43) 39 P1?, F), pl, py Py fae 

fh 28777,19 | : [. : 

98 28845,16 | | 439,13 [Fs fs Ped 

fd | 29216,32 |_| 424,52 | 

93 . || 29269,68 | 

a} 2929449 ' P\, F}, pY, pt oe 

ft | 29563,05 _| 346,78 465,41 | A 
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Termwert 


Differenzen 


Kombinierende Terme 


| 
_ | 29735,09 
. | 29948,74 
30102,88 
30443,56 


. || 31699,61 
. | 31871,09 
| 32027,42 


| 32464,66 


. || 32732,99 
| 32781,64 


| 
| 
| 
| 
| 


/32841,91 
| 33150,60 
. ||33173,30 
. ||33439,64 
33449,04 
33462,80 
. || 33466,78 
. || 33674,32 
33945,81 
34133,50 
34196,11 
34352,38 
35450,51 
36092,40 
36329,79 
36875,06 
39649,04 
. | 40345,83 


41528,3 
41918,2 
42269,0 


_ | 42434,0 


42609,4 
42796,7 
42810,6 
43199,4 
43294,9 


. || 30742,55 | 
1 


| 32430,56 | 


| 32654,45 | 


|| 40827,63 |- 
41101,64 — 
41225,4 | 


1033,38 


879,28 


696,79 
481,80 
274,01 


692,8 | 


515,8 | 


362,7 


754,15 | 


693,86 


740,7 


541,6 


388,8 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 


__|627,03 


501,02_| 


782,66 


496315 


298,44 


889,58 


FY P,P, 


SEE Jide fil Dp, Jeoles tes 
a, a, a 
122%, Jig io oe P, Veahe 


pairs 123 iP fe 


eae pata 


YESS Bo 


DTT ay sh ha 


ees, oe 
JE, IBS Fes Tails a 


LBP, Ty Ps ie 


JE. Vie firs oe if if 
ey 


jovela 


PP 
24 
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; Hercichnunt Termwert Differenzen eo Kombinjerende Terme 
| 

CL: 43847,5 Pf? 

igh eel he es 44201,9 ies 

ONES Wie ae 44453,0 | |p, P 

rl has Sate 445 11,4 | A, # 

Ugo te tel Abba fala 

pie, tl ae 45675,88 |) 54700 | 3, oe 

(On ee 46222,88 183,82 

Pits eres 46706,70  |— 389,78 

aa aa 47090,48 || 974.06 
Ces Ree 4736454 |— ; 
Beg a EERE A Berg 7 EF), @, @, d, @, ft, P, 
Cent ee 47528,32 | 677,14 | g}, g%, 01, ¢, 73 

Pop a 5 anil aeaO eS Pie0 | 

fi. nw a « I SB7IS 46 —| 359.87 

Pa we IN 849078533 — 

wir, da demnach f} das tiefste Niveau darstellt, j.g [g == Landé- 


scher ') Aufspaltungstaktor] = °/,.*/; == 6 (Bohrsche) Magnetonen, also 
dieselbe Zahl wie fiir Fe. Bemerkenswert erscheint, da8 man von wu = 6 
bei Co in zwei Schritten vom Betrage w = 1 zu uw = 4 fiir Cott 
(magnetochemischer Wert) gelangen kann ay 

Mit den ,raies ultimes‘ von Gramont®) ist fiir das Co-Bogen- 
spektrum nicht viel anzufangen; von den zehn angegebenen Linien sind 
acht Funkenlinien, die anderen zwei, 4 3453,5 und 4 3405,1, haben wit) 
eingeordnet; 4 3453,5 ist die stirkste Linie des Spektrums und zugleich 
die Hauptlinie der _Kombination f? 9’, gebért also nicht zum Grundterm 
des Spektrums, sondern erst zum nichst hodheren Energieniveau, ebenso 
wie auch 2 3405,1. (Entfernung vom Grundzustand rund 3000 em~}) 

Wie aus der Termtabelle zu sehen ist, zeigt das Co-Spektrum als — 
Grundbahn einen Quartetterm und allgemein geradzahlige Vielfachheit; 
diese Tatsache ist in zweierlei Hinsicht bedeutsam: Erstens ‘gilt demnach 
der Wechselsatz auch in der Eisengruppe *), und zweitens nimmt offenbar — 
die Multiplizitat des tiefsten Terms in regelmifigen Schritten bei Cr — 


1) A. Landé, ZS. f. Phys. 15, 189, 1923. 

2) Wegen anderer Schliisse, welche die ganze“ Kisengruppe betreffen, vgl. 
M. A. Catalan, Sitzungsber. Bayer. Akad. (im Druck), wegen des analogen Ver- q 
haltens der Magnetonenzahlen bei Cr und Mn vgl. A. Sommerfeld, Atombau usw., 
4. Aufl., S. 646 u. Fig. 132. 

3) Gramont, ©. R. 171, 1106, 1920. 

4) Ni hat wieder ungeradzahlige Terme. 
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beginnend ab?). Das Quartettsystem des Co-Spektrums ist vor den 
anderen Multiplizitaten (Dublett-, Sextettsystem) dadurch ausgezeichnet, 
daB es den tiefsten Term enthalt. Die Zusammenordnung. der am 
Schlusse der Termtabelle aufgefiihrten Niveaus a bis n (mit den inneren 
Quanten als Index) nach azimutalen Quantenzahlen steht noch nicht hin- 
reichend fest. 

Die Co-Terme erweisen sich im allgemeinen als betrachtlich weiter 
aufgespalten als die des Fe-Spektrums; es finden sich Differenzen bis zu 
1000 cm—!, und zwar sind die Aufspaltungen im Dublettsystem gréber 
als die im Quartettsystem und letztere wiederum gréfer als die Tren- 
nungen der Sextetterme. Wieweit die Intervallregel erfiillt ist, ersieht 
man aus der folgenden kleinen Zusammenstellung : 


p* theoretisch *): 3) 433 beobachtet:  3,3:5 

p 5:3 5 23,6 

di POEMS} 6,6:5:3,0 

da? Tar) 6535.90 3,0 

a Oe Ae OILS 

is Dili O 97372 4;8 

fe Sarat) 8,4:7:4,9 

ie be ay Os) Sete AO 

fi O27 6,9:7:5,5 

f? ares TR dr ae Wd 

fe 9:7°5 95:7: 4,9 

Ol: Qiao DSi 4.85 250 

gh Te CSW CBE R} LUD OT) UP By eYe Bis: 
gy} JS POURS tay era 10,0: 8,827 +5,0:: 3,0 
gi tS Oey, Se Ore 

OP Pet ON 0,4:9:6,4 

gy 11:9:7 12,2:9:6,5 

yi TEBSE TURNS) 2/55 13,2:11,3:9:6,7: 4,5 


Die Intervallregel stellt also fiir Co nur eine sehr grobe Naherung 
dar, wahrend sie fiir Fe) fast stets mit betrachtlicher Genauigkeit gilt. 
Die Energiestufe bei y = 16470,60cm—! haben wir mit Pj bezeichnet, 
| jedoch gelang es nicht das zugehérige P/-Niveau zu finden; wir haben 
_ hinter die Termbezeichnung ein Fragezeichen gesetzt, da wir durchaus 
» nicht sicher sind, ob wir das Niveau nicht vielmehr als Quartett-s-Term 
, ansprechen sollen. Die letztere Méglichkeit wiirde, so sonderbar sie 
vielleicht in Hinsicht auf die Kombinationen dieses Niveaus auf den ersten 


1) Vgl. M. A. Catalan, Bayer. Akad., l. c. 
2) A. Landé, ZS. f. Phys. 15, 189, 1923. 
eOrelia ponte, 1. ¢. 
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Blick erscheinen mag, sehr gut zu der Auswahlregel fiir k passen, die 
wir weiter unten angeben. 

Wir bemerken noch, daB es auBer den oben angegebenen Termen p, 
py, P', f), f?, #! keine sehr tiefliegenden Niveaus im Co mehr geben 
diirtte, da es uns gelungen ist, alle Linien zu klassifizieren, die nach 
ihrem Temperaturverhalten fiir soleh tiefe Energiestufen in Betracht 


kiimen. 


yu der Frage des Auswahlprinzips tir die azimutale Quantenzahl / 
haben wir folgendes anzutiihren '): 

|. Fiir Kombinationen zwischen ,isomorphen* Termen gilt k= + 1; 
Ak + 2 haben wir nicht gefunden; so tritt z. B. die Kombination p'/* 
nicht aut, sie ist die am ehesten zu erwartende dieser Art, da f* der 


CGrundterm des Spektrums ist. 


2. Fir yheteromorphe Terme* gilt 7k = 0 [Laportes?) Regell, 
aber auch ak = + 2; Kombinationen der letzteren Art hat Russel) 


als erster nachgewiesen [im Ti; Laporte gibt ebenfalls derartige Multi- 
pletts, vgl. Fe [ und I *)). 


3. dk = + 1 fir ,heteromorphe* Terme haben wir nicht ge- 
funden (ebenso wenig Jk == + 2 fiir ,isomorphe* Terme, wie schon 


erwithnt). 


Wie aus den Untersuchungen des einen von uns im Ni hervorgeht, 


eibt es auch Kombinationen von der Form 4k == £3 zwischen iso- 
morphen Termen, so daS wir zu folgender Auswahlregel fir & 
kommen: 4k — 0, £2... (allgemein: gerade) fiir heteromorphe Terme, 
Ak = £1, £8... (allgemein: ungerade) fiir isomorphe Terme). * 


Von Landés*) Auswahlprinzip fiir r (= Rumpfquantenzahl): 
Ay —= +2 erlaubt und alle anderen r-Ubergiinge verboten, haben wir 
eine einzige Ausnahme, welche Linie aber wahrscheinlich, wie auch aus 
ihrer Intensitiit zu sehlieBen ist, nur zufilligerweise an der berechneten 
‘talle ieot: wir meine 5143.78 SOS A Tt me ane 7 
Stelle liegt; wir meinen A 6143,78 vyac 16272,4 fF) —g,. In der Ta- 
belle am Ende der Arbeit ist die Linie als fraglich bezeichnet. 

') Wegon der gegenseitigen Lage der gestrichenen und ungestrichenen 
Terme zucinander vel. M. A, Catalan, Bayer. Akad., lL. c- 

2) Laporte, ZS. t. Phys. 28, 166, 1924. 

8) Russel, Science 59, 512, 1924. 

4) Mit Mel und IL meinen wir die erste und zweite Fe-Arbeit von Laporte, 
ZS. f. Phys. 28, 185, 1924, und 26, 1, 1924. 


‘) Herr O. Laporte ist unterdes zu demselben Resultat gekommen, wie er 
wns brieflich mittoilte. 


8) Landd, ZS. f Phys. 15, 191, 1928. 
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Im vorstehenden Niveauschema bedeuten ©, @,; = Quartett-, 
Dublett- und Sextetterme. Um eine unnitige Komplikation der Figur zu 
vermeiden, haben wir es unterlassen, alle gefundenen Kombinationen ein- 
zutragen (eine Ubersicht iiber letztere geben vielmehr Tabelle 1 und 5). 
Ausgezogene Verbindungslinien zwischen den ‘Termen stellen die Absorp- 
tionsmultipletts dar, ganz fein gestrichelte Linien versinnbildlichen die eben 
besprochenen 4k == 2-Kombinationen, die lang gestrichelten Geraden end- 
lich sollen aut die gesetzmiiBige Lagerung der Terme aufmerksam machen ; 
so liegen 01g, y! in der Figur in gleicher Héhe, haben also ungeféhr — 
eleichen Termwert; dasselbe gilt fir a’, fi, gi usw. Fe zeigt die gleiche 
rscheinung (vgl. Sommerfeld, Atombau, 4. Aufl, S. 700, Fig. 144). 
Zwischen den Termen D2, J, G® einerseits und d?, f3, g® andererseits — 
klattt eine Liicke, ein Umstand, der die Vermutung zu berechtigen scheint, 
daB die mit d’, £8, g® beginnende Gruppe’) zu einer anderen Laufzahl 
gehirt als der vorhergehende Satz von Termen (07, @?, ys @, f1. g! usw.). 
Aut «8, #8, g® und die Niveaus a bis n folgen noch ein Quartett-f- und 
ein Nextett-/Term; sie sind mit den tiefsten Termen (f7, f?...) isomorph | 
und geben starke Kombinationen von hoher Temperaturklasse mit den 
mittleren Termen. Auch hier ist die Analogie zu Eisen auffallend (ein 
hochliegender Septett-d- und ein ebensolcher Quintett-d-Term entsprechend 
einem d-Term als Grundbahn des Fe-Atoms). 

Da das Spektrum des Co oft merkwiirdige Intensitiitsanomalien in 
seinen Multipletts zeigt, fiigen wir eme Ubersicht iiber den Intensitats-_ 
verlaut der hervyorstechendsten Kombinationen an; die Intensitiiten sind 
in Multiplettform angeschrieben, an erster Stelle steht die Bogenintensitat, 
dann folgen die Intensitiiten im Ofen bei hoher, mittlerer und tiefer 
Temperatur und am Schlusse die Temperaturklasse in rémischer Zifter 
(alles nach King); wo keine Kingschen Beobachtungen vorliegen, ist 
nur die Bogenintensitit in Klammern angegeben. (Die letzteren Zahlen . 
kénnen nur ein ganz ungefiihres Bild der Starke der wenigen in Betracht 
kommenden Linien geben.) ber. bezeichnet wieder berechnete Linien, die— 
tettgedruckten Zahlen in/Klammern bedeuten die Numerierung der Multi- | 
pletts in Tabelle 1 und 5. Wir weisen ausdriicklich auf die unvollstindigen 
Kombinationen p*d?, p'd® (Multiplett Nr. 12 und 14) hin; es sei bemerkt, 
dab die Multipletts p'd’, p2d', p'd® vollkommen sicher sind und da8 Multi- 
plett 14 aus den eben angefiihrten drei Kombinationen berechnet werden 
kann; entsprechendes gilt fiir Multiplett 12. Sonderbar ist auch der Unter-_ 


1) Oberhalb 3, 75, g3 liegen mehr Terme a, b,c... (vgl. Termtabelle). 
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schied zwischen f!g' und f?g! (Nr. 31 und 34); in fg! iiberwiegen die Dia- 
gonallinien alle anderen weitaus, die Satelliten zweiter Ordnung fehlen ganz- 
lich, in f?g' sind sémtliche Linien von ungefahr gleicher Stirke, teilweise 
treten die Satelliten mehr hervor als die Hauptlnien. Dariiber, ob diese 
Unterschiede wirklich vorhanden sind, kénnen wohl nur weitere Intensitiits- 
messungen Autschlu8 geben (I bedeutet Flammenlinie). 


Eine Kontrolle fiir die Richtigkeit der Linienordnung sollen die 
) Zeemandaten von Rybadr?) erméglichen; man bemerkt, daB g,? ‘und /,2 
schlechte Ubereinstimmung zwischen Berechnung und Beobachtung geben, 
die gleichen Niveaus zeigen auch in der Intensitét Anomalen. Man kénnte 
daran denken, g,” und es zu vertauschen, da sie beide einander nahe liegen 
(vgl. Termtabelle) und gleiche inmnere Quantenzahl haben; doch wird 
dadurch die Intervallregel nicht verbessert und die Anpassung der berech- 
neten Zeemaneffekte an das experimentelle Ergebnis auch nicht gréfer 
gemacht. Andere Linien fiir die in Betracht kommenden Kombinationen 
zu finden, dtirfte unméglich sem. Der Buchstabe J im der Tabelle be- 
deutet die von Rybar geschatzte Intensitit der Zeemankomponenten ; 
die theoretisch stiarksten Linien sind iiberstrichen. 


Tabelle 4. Tabelle der beobachteten Zeemaneffekte. 


Peesea oT fae—@e ber... (0,95) (2,00) (1,67)4).. | 1,57, -2,24. =2°90 
beob.: (0,26) (0,81) (1,36) 2,00. 2,50 
oe 3 3 2 1 2 
mpeses.175. 2 — fe ber) “(Ojs1)— 1 (0,94)... -0,09 ='0,71, 1,34. 1,97 
beob.: (0,31) — (0,88) OF75.01589 ale 
3K 4 3 1 2 3 
409,176 . f2—f2 Ber.: 1. (0). 1,24 
beob.: (0,25) 1,16 2) 
ke 10 8 
A 3417,158 f2?—fZ ber.: (0) 1,03 
beob.: (0,29) 1,02 3) 
de 5 3 
A 3455,236 fi—dj} ber.: (0,20) 0,20 0,60 
beob.: (0,20) 0,59 
Ae 3 2 
4 3462,807 f2—f2 ber: (0,31) (0,94) 0,09 0,71 1,84 1,97 
beob.: (0,24) (0,73) O;22hi loa 68 
de 5 1 3 5 


b SIR Dicetaemlas Cs 
2) Wahrscheinlich itberlagert durch 4 3409,645, f? — Dj. 
8) Wahrscheinlich iiberlagert durch 4 3417,796 {2 —Gj. 
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2 3491,324 f2—d} der: (0,40) (1,20) 0,00 0,80 1,60 
(1,17) 


beob.: 5 0,02 0,79 1,58 
4 fs 3 2 t ace 
2 3495,685 f2—g2? ber.: (0,09) (0,26)... 0,66 0,86 
beob.: (0,17) (0,48) 0.91 1,16 
ois 3 =. 2d 
2, 3523,488 fe?—d? ber.: (0,20) 0,20 0,60 
beob.: (0,20) 0,59 
Je 4 3 
1, 3550,599 f?—fgd ber.: (0,31) (0,94) 0,09 0,71 1,84 1,97 
beob.: (0,30) (0,91) [1,28] 1,89 
J: 3 2 1 3 
1 3560,896 fg—d? ber: (0,40) (1,20) 0,00 0,80 1,60 
beob.: (1,21) 0,00 0,80 1,60 
Jie 5 3 2 2 
#.3585,159 fp — dampers 4 (0,48) | (0,67). .< ) ie 
beob.: (0,51) 1,36 
J: S 2 
2, 3605,367 f2—Pj ber: (0,05) (0,14) (0.24) (0,33) ... 1.19. 
beob.: (0,15) 1,15 
ug 2 2 
i 3704,061 Fi—F? ber.: (0,14) (@43y. (0,71), .-., -d,20peaees 
beob.: (0,20) (0,54) [1.43] 
J: 3 3 1 
1 3876,840 f2—gi ber. ... (0,40) (0,57) (0,73) ... 1,09 1,26 
beob.: (0,52) 117 
Bie 4 2 
2 3894,981 f2Z—d} ber.: (0,20) 0,20 0,60 
beob.: (0,20) 0.60 
J 4a 3 
2 3940,895 f2—d} ber.: (0,40) (1,20) 0,00 0,80 1,60 
beob (1,17) 0,00 0.79 1,56 
J: 5 3 2 2 
2 3973,148 p?—d3 ber.: (0,11) (0,34) (0,57)... 1,49 
beob.: {(0.30)] [1,42] 
J; 3 3 
4 3990,307 p?—d} ber.: (0,27) (0,80) 0,93 1,46 2,00 
beob.: (0,25) 1,06 
7 J: if 1 
2 4517,121  ¢i—g ber.: (0,87) 020 1,94 
beob.: (0,82) 1,84 
J: 1 1 
2, 4629,380 d}—g j ber.: (0,06) (0,18) (0,30) (0,54) ... 149 .. 
beob.: (0,31) 1,48 
fe 1 3 
1 4663,411 d3—g, ber.: (0,10) (0,24) (0,48) (0,67) ... 1,49 .. 
beob.: (0,46) 1,48 
eis 3 2 
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Tabelle 5. Verzeichnis der eingeordneten Linien des Co-Spektrums. 
ee ,  ——— 


Nr. | Ae at Bee fe Intensitat i" Kussse | Kombination 
| 
— 2287,86 | 486954 | (1) | = | fi—m 
ae 90,35 647.9 | (1) | as see 
En 2304,22 Sapo ahs hay hy RRs 
sea 09,03 294,9 (1u) cea) he 
7) BR ss fe a ce a | abs. | fi—ls 
et 19,27 |. 108,6 | (2) | — | fi—m@) 
is 23,18 Beant. i ghy abs. | Pict 
ai 35,98 | 427954 | (1) : fie, 
a 44,29 GAS TL no Hd) | : | hon 
Sen 46,18 609.4 | (lu) | s | fi—as 
= |) 5343 478.2 | (2) | , | fis 
tail 55,50 | 440.9 | (1) 3 Wt fe a 
ee oS, 2 392,1 | (1) . pti oe, 
33 65,04 | 2697 | 6 aba. Pfyfe— 9g 
33 g0,52 | 419948 | 6 we hife= of 
27 84,89 9179 | 6 . | B-# 
33 «|| ~=—(91,99 793,4 (iu) | ; iti Geek ae 
27 2402,12 617,2 8 | a i eet 
33 07,27 5262 |  30R | 2 bP fie @f 
33 11,65 452,8 | 20R » | fi — 96 
33 14,47 Hea -[ IDR e | F | fi—gé 
2733 || 15,32 3899 | 12k | 3 A—f. hg 
27 24,98 224.9 | 30R- | : 1— ff 
27 32,20 J02,5.0| 20. | : | fi-fe 
- 36,58 028,7 (1) ear Lu fae ie 
27 36,77 0255 | ir | ab. | A—-# 
27 39,03 | 40987,5 107 | 5 |. 4—-# 
=) 43:55 gitgey) a(t) | = | fZ—ls 
27 ~«|| ~—s«60,81 6246 | .3 te tS Seay Scag ry 
DEI 67,71 5111 | 3 — safe i 
27 73,92 A083 51 > (1) = kde Caste 
=e 76,43 368,5 (1) | _ | f2Z—m 
— 76,64 365,1 (1) | — VfB tie i ty 
= 95,56 059,2 (1) } iia 
= 2500,51 39979,8 (1) | — f? —ls 
= 11,03 812,3 (Qu) 1h eS ince Ob 
ES 17,81 705,0 (2) | — fb 
21 21,40 648,6 30R | abs. fi — de 
21 - 28,97 529,9 20R ; | fi—ade 
pe 30,13 511,8 (1) joo f3 — ts 
21 35,93 421,4 15r abs. fi ds 
= 38,78 377,2 (1) ee f2—n 
21 44,25 292,5 10r abs. fi — a? 
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Nr. | hint Pac Intensitat Klasse | ssbicieaaer fs" : 
|| | 

— || 2553,00 | 39157,8 (2) — || fea 

— 53.35 152,4 (2) — | fZ—d5 

ae 55,06 126,2 (2) — | fe —as ff —% 

21 62,13 018,3 (2) = fi — ag 

21 || 67,33 | 38939,3 8 | — | fa —d$ 

21 | 74,36 833,0 6 — | =a 

36 85,36 | 667,9 (2) = fi —g2 

21 " 94,176 536,37 2 — fi — df 

36 = ~—-96,000 509,29 (1) = | f2—gF 

30 | 2600,991 435,41 (1) _ » eRe 

30. Ih 10,270 291,46 (1) — | f-f 

tes (iaiee 242,20 (1) = | fa—aZ 

36 || 22,064 | 126,52 (1) — | fio 

36 || «= -22,252 123,70 (1) | = fe —9? 

36 || = 22,484 121,04 (1) a | fe—gb 

20: Wi 93.45=0 de Oss aN aay, = (2 — fe 

36 || 27,641 | ° 045,61 | (2) = fe—gé 

30 | 46,420 | 37775,75 (2) aes * 
30, 30 48,648 | 743,87 | (8) = | fe—fe af 

30 50,271 | 720,87 (2) . | fa— fe 

30 75,987 358,31 | (2) — | f—# 

30 || 85,340 228,21 || (2) | = | f2—f? 

30 || = 95,853 083,04 (2) | — | fi-fe 

24 2761,375 | 36203,17 (2) oS | ¢2—de 

24 64,193 | 166,26 ye = ie 

24 66,37 Te ie) a aR ee 

24 74,964 025,88 (1) ~ |e 

24 96,236 | 35751,83 (2) es | fp—d? 

24 2803,775 655,72 Ce oe f? — a 

53 14,979 513,81 (ian) | = | fi —F? 

24 15,557 | 506,52 | (2) | = | ¢2—dZ 

49 18,596 468,24 Gy po | | eee 

53 | 20,003 | 450,55 (2) | = fi—F 

49 | 33,928 276,36 (1) — fi — D? 

24 34,425 270,17 (1) | = fg —d#? 

A9 50,956 | 065,67 (1) | aos fi —D? 

24 59,660 | 34958,95 (1) | Be. | fo—aPp 

53 62,610 922,92 (2) | ral fh m= i? 

49 82,221 | 685,32 | (1) | a {3 — D? 

53 86,448 634,53 | (2 / es {i —F? 

65 99,801 475,01 (2) | = F} — fp? 

65 2911,560 | 335,82 (1) —~ Fi — ff 

49 16,041 283,05 | (1) iy cee fi — D2 

57 || 28,819 133,48 (i ie ce fi—G2 
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Intensitat 
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K ombination 


55 


2936,551 
42,630 
87,172 
89,599 

3000,554 
13,598 
17,552 
34,426 
38,304 
42,482 
44,007 
48,892 
54,136 
54,724 
61,825 
62,198 
64,375 
71,954 
72,346 
79,390 
82,614 
86,778 
88,676 
89,593 
98,195 

3103,990 
05,920 
06,136 
10,817 
18,240 
18,630 
21,414 
21,560 
27,244 
28,997 
32,212 
36,721 
37,325 
39,943 
43,812 
47,060 
49,304 
53,692 
58,293 
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34043,62 
33973,30 
466,74 
439,47 
317,50 


173,30 
129,83 


32945,59 
903,58 
858,37 
841,91 
789,28 
733,00 
726,69 
650,80 
646,82 
623,63 
543,15 
538,99 
464,55 
430,60 
386,86 
366,97 
357,34 
267,50 
207,28 
187,32 
185,04 
136,60 
060,10 
056,07 
027,51 
026,01 

31967,81 
949,89 
917,11 
871,22 
865,08 
838,52 
799,34 
766,51 
743,89 
699,71 
653,54 


Bd. XXXII. 


(1) 
(1) 
1lbr 
lor 


abs. 


3—F} 
Fi — iB 
i sa 23 
pas. 
| Peer oF 
eo 
awe 
fi — D? 
Fi —d# 
fi — 98 
foci 
fi—f 
as 
(i—G 
fi—fe 
fi —D} 
bee 
fi — Dt 
fi — f2 
je 96 
fi —9é 
fi — ft 
Fi — dé 
fk =e 
ie — 9 
1s as dj 
fi— FF? 
fo 2s 
fi — f3 
fee 
fs ws. 
le de 
Lt 
Ii 2 Se me 
f? — D3 
je Ge 
BF 
ft — 9? 
fi — d3 
iD; 
ig = ge 
{3 — dz 
fe — Ge 
fe — Ds 
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360 M. A. Catalan und K. Bechert, 
i 
Nr. | hint | rae | Intensitat Klasse Kombination 
32 (|| 3158,769 | 31648,81 | 12 i fi—g2 
55, 20 59,660 639,78 10 Il 2 ae 
52 || «= 86,346 374,87 5 I 3—F} 
20 || 89,756 341,33 5 I fa —d? 
56 | ~—«91,800 326,16 4 aI a—Gi 
55 93,162 307,90 5 II ?—F, 
55 98,664 254,05 5 I ¢—F? 
20 || 99,325 247,59 4 I fi — d? 
20 | 8203,030 211,45 4 I fa— 42 
52 19,155 055,11 5 II pace Wi 
51 23,147 016,65 1 Tl A fe — D? 
52 27,80 | 30972,03 2 WA 1 — Fi 
56 37,028 883,65 8 iat i— G2 
55 49,994 760,44 6 ul 7 — F2 
20 || 64,842 620,57 5 I fs a2 
52 || ~—81,581 464,36 2 TA 3—F} 
59 3333,390 | 29990,89 10 1 2 G2 
29 34,151 984,06 30 r I 2 — f2 
59 37,175 956,88 8 I f2—G2 
29 54,386 803,17 20 I 2 — f2 
35 || 67,114 690,52 30 r ul f2—92 
50 70,330 662,20 10 I 2— Dd 
35 85,227 531,68 25 r iat f2—93 
29 88,175 505,97 30 r ul 3 — f? 
59 95,378 443,38 40 r I 2_ G2 
26 3405,120 359,15 150R IL abs. 2 fa 
29 09,176 324,21 60 r a 2 f2 
50 09,645 320,18 (2) ae 2 Dd 
59 12,335 297,06 80R ul pe Tes 
19 12,636 294,50 80 R II abs. |) ueeeae 
50 14,738 276,46 (5 R) — yet iy 
31 15,527 269,70 5 I fi —ga 
29 || = (17,158 255,72 50 r I 2— f2 
BB. mi! e706 250,27 6 I 22 Ge 
19 31,579 132,80 50r ia fi — a3 
29 33,043 120,36 60R I 2 f2 
19 42,924 036,79 40 r iat fide 
35 43,646 030,70 80 R II abs. | f2—g? 
35 49,171 | 28984,19 60 R II f2—92 
35 49,443 981,91 60 R II (292 
35 53,513 947,76 200 R II abs. | f2—gé 
19 55,236 933,32 25 r I peer 
31 56,936 919,10 9 I fi —gi 
7 60,732 887,37 ae I Fi — F? 
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Nr. hint es Intensitat Klasse Kombination 
29 3462,807 | 28870,06 60 + I f2 — f2 
31 65,796 845,18 100 R Labs.) f= of 
29, 25 74,019 776,89 LOOR i il-abs. ) ye— 2) 2 =e 
50 74,536 772,61 6 I {2 —D3 
L6a 76,002 760,47 (1) — ps — fe 
29 83,415 699,28 20 r I Wye 73 
5 89,406 650,00 60 r I Fi—D? 
54, 16a 90,741 639,05 10 | I fo Pape fe 
19 91,324 | 634,26 15 Nala pe de 
35 95,685 598,53 50 r II | fR—-92 
58 96,682 590,38 15 I ete Gr. 
23 ||, $502,281 544,69 100R Il abs. | f2—d? 
19 02,620 541,82 20% | 1 fa — dd 
23 06,315 511,85 SOUR Wt f2—d2 
35 09,844 483,18 50 9 II f2—92 
19 || 10,419 | 478,52 30 r Tabs. | fi—d} 
23 || 12,643 | 460,48 60R I f2—d2 
31 13,483 458,67 BOR ee aET | #1 —o2 
5 || 18,353 414,28 50R } I Fi — D3 
25 7 (| 20,085 400,29 15 iat fi —fs 
54 21,572 388,32 30r I f2—Fi 
50 21,740 386,97 5 I | f# —D3 
23 23,438 373,28 Oh eed f2—d? 
25 26,856 345,79  100R Il abs. | f2— ft 
31 29,037 328,27 3057 Moe fi —gi 
35 29,815 322,03 80 R II abs. | f2—g2 
31 + 335363 293,59 257 I fa — gs 
58 42,976 216,82 2 A f2—G2 
25 50,599 156,24 207 I ft—f 
Hon ie, 52,709 189,45 '", 28 I | fi-—d} 
54 58,780 091,52 12 I | f2—F} 
23 60,896 074,83 20 r I (2 —d? 
58 || 64,955 042,86 25 r I fi—Gs 
Fev 69,382 008,09 80R II Fi— F? 
293 | 74,964 | 27964,37 25 r I f2—d3 
25 75,361 961,25 60 r IL | fi— fe 
19 84,796 887,66 15 I | ft—de 
23 85,159 884,85 25R I | f2—a2 
7 87,188 869,07 70R II | Fi —F? 
25 94,869 | 809,53 50R ine fi —f3 
25 3602,081 753,84 40 R I | af 
54 |}. 05,867 728,55 20 r I eee 
54 08,317 705,87 3 TA 9 ee Fe 
5 18,006 631,68 4 1A | Fi—D? 
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362 M. A. Catalan und K. Bechert, 
Nr het eraG Intensitat Klasse Kombination 
23 3624,955 27578,71 8 I fe —d? 
58 27,807 557,04 25 r I 2— Ga 
25 31,340 529,86 20 1 fi—f 
25 47,663 407,04 12 I es 
25 52,544 370,41 15 I fit —fb 
23 56,965 337,32 7 I f2—d2 
18a 68,65 250,3 1 ul | p?—fe 
54 77,980 181,13 (1) — ie are 
7 3704,061 26989,74 Dou I Fi} —¥F? 
18a 39,450 734,33 (Lu) —_ pe — fé 
9 45,501 691,14 25 I F}— G? 
47a 97,465 325,91 (1) = Pee 
34 3808,106 252,35 10 | I f2—9s 
67 11,070 231,94 5 | I F}—92 
64 41,460 024,35 5 I Fi— fe 
4 42,056 020,37 30 I Fi — D} 
9 45,474 25997,25 60 | ret F}—G2 
34 50,949 | 960,30 4 | IA f2— 93 
4 61,168 | 891,59 20 I Fi} — Dd 
12 66,839 853,61 (2) — pg? — a2 
2) 73,117 811,70 60 I f2—dt 
22 73,957 806,10 40 I f2— 43 
34 76,840 786,91 20 I f2—g2 
22 81,877 753,47 25 I f2—dd 
64 84,609 735,35 10 I Fi—f? 
67 85,281 730,89 6 I Fi — 2 
9 94,086 672,71 60 II Fi} — G2 
22 94,981 666,82 20 I fz — 4} 
15 98,499 643,67 4 WI p2— dg 
34 3906,296 | 592,48 10 I | f2—gf 
73 09,941 | 568,62 15 I | fi—yd 
64 22,764 485,08 7 I Fi—f} 
34 33,921 412,77 6 I f2—93 
64 35,974 399,52 30 I Fi—f? 
22 40,895 367,79 12 I fe — ad 
34 41,735 362,38 20 I f2 —gd 
6 45,323 339,32 15 [ Fi— Fi 
15 47,132 327,71 3 ist pe — dz 
28 52,829 | 294,40 8 I | f@—fi 
8 52,923 | 290,60 25 I F}—G} 
69 56,276 | 269,16 (2) a fe si 
22 57,935 258,67 15 iat f?—d} 
67 65,016 | 213,56 1 ILA F} — 92 
61 65,239 212,04 2 ILA Fi — a? 
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Nr. Aint Yroac Intensitat Klasse Kombination 
15 3973,148 | 25161,87 10 I pe — de 
22 74,732 151,83 10 i f2—dL 
34 78,656 127,04 10 I f2—g2 
73 79,525 121,55 10 I fi— va 
28 87,121 073,69 6 I f2—fe 
15} 90,807 053,67 6 ii | pe — ds 
34 || 91,693 044,97 6 I oe 
84 || ~S (94,541 027,12 6 I erp 
67 || 95,312 022,28 60 Ul | FL— ge 
64 97,909 006,03 40 Ul Gia fe 
4 || 98,554 002,00 (1d) = Fi DE 
69 | 4011,098 | 24923,81 2 MA ef oe 
15. || 18,950 906,10 7 I | pP—d3 
8, 22 || 19,300 872,95 5 I | f@—fa. fe — 4d 
28 || 20,904 863,02 20 I | f2—f2 
Go. Mh 27,044 825,12 10 I | fre 
67 || 45,397 712,49 20 I | Fi—g2 
69 || 54,627 656,24 (2) = (=o! 
To. Pilly | B7,199 640,61 5 I (OS emer: 
98 || 58,188 634,61 8 I ee ee 
15 58,603 632,09 6 II | pe — dg 
45 58,762 631,13 (1) ae Pi?—d3 
22 63,19 604,30 (1) — f? — dz 
61 66,378 585,00 15 I Fi —d2 
foi, 68,558 571,85 8 IL pe — de 
28 || 76,134 526,15 3 IA 2 — f} 
28 82,606 487,28 2 ii: a car ea 
15 86,307 465,09 15 I pe— dz 
69 88,319 453,06 (2d7) IA | fg—0} 
69 || 90,351 440,91 (2) = fi—o% 
6, || 92,897 428,68 25 I ee 
45 4104,430 357,08 2 11 | Pd? — dz 
69 08,488 333,01 (1) — | fa — O3 
82 09,69 325,90 (1) = | A-¢2 
6 10,544 320,84 25 I | Fi} — Ft 
Be Hh 18,784 272,18 50 UW | FA— G2 
8 21,329 257,19 60 I Fi — G3 
28 30,538 203,12 (1 u) = ie Ie 
61 32,15 193,7 4 I Fi — d2 
28 50,442 087,05 2 IA Ley, 
69 77,59 23930,55 (1) —- ft — Od 
87 80,71 912,67 (1) = | o¢ —fe 
45 87,248 875,34 4 I P3?—d3, pi — fe? 
87 89,50 862,47 (1) a gb =i2 


M. A. Catalan und K. Bechert, 


eee 
| dint vac Intensitat Klasse Kombination 
(ime en Te epee | rh 
2 | 4190,709 23855,61 20 | I | fl — ye 
69 || 98,424 811,77 (2) — atic of 
87 || 4223,78 668,83 | (3) ie ga — fe 
2 | 29,990 | 634,09 (2 di) — | fi—¢s 
71 ~‘|| ~~ 38,996 611,72 2 IA fi—¢é 
86 ||: 40,79 573,84 (1) = ite fs 
72 |» 52,308 510,07 12 I ue —gt 
87 59,880 468,25 (1 w) i= | o¢ — fe 
) 68,031 423,44 (1 w) = We ae 
3 || =~ 70,423 410,31 (1 w) = |. Fi — PE 
72 85,787 326,40 6 I A eed 
72 1303,236 231,81 | 3 IA fi—¢e 
87 || 09,418 198,49 (3) a | gif 
87" ile = 81863 079,55 (1) . — pi — D2 
87 || ~—«50,65 978,68 (1) i al aa eae 
87 59,447 932,26 (lw) - d3—fP 
72 || 61,040 923,88 (lu) | — fa — 92 
s2 || 61,918 | 22919,27 | (14) mt rr 
87 || 66,236 896,60 | (2x) — Okage 
82 || 74,940 851,06 3 I ¢2 — oh 
g2 ||  91,59%) 764,43. | 5 rn | pt — oe 
74. ||. 9458 749,15 (1) — | f2—yve 
66 || 4411,786 660,21 - | (1) | = UE Gi. 
B7 Wr ellamald | | evebe 26 con 1 / -- of — f3 
82 17,425 | + 682,28 5 nat gi — os 
82 21,359 611,15 | 4 11 ee — ge 
60 A1,950_ | 560,33 | (1) | —- F} a 
82 45,730 | 487,20 | 4 | WW gt — 9 
87 || 50,79 461,61 (1) — of pe 
74 || 52,166 454,69 | (1) — f2—ve 
82 || 66,888 380,69 10 raat yi — oa 
g2 || 69,569 Bovauatala «LS 1 gi — od 
82. |) 71,978 ASTeLGnats 5 I pi — oe 
82 78,345 323,43 4 rant ¢3 — ee 
74 81,577 | 307,34 (1 w) = f2—ys 
37 83,582 297,36 (Bu) | — pi — D2? 
82 83,946 295,55 3 TH ei —¢t 
66 || 84,516 292,72 (2) = Fi — 9g 
See mere ree 268,40 (1) | x Bete 
88 90,306 263,93 (2) = fi pee 
87 92,070 255,23 (4) 2 j= 8 
82 4517,121 | 181,81 4 raat 7i— es 


*) Mittelwert aus den Angaben von Krebs, Dhein und Exner-Haschek. 
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Nr. | int Gora Intensitat Klasse Kombination 
74 || 4523,802 22089,35 (1) = fi—ve 
74 26,501 085,95 (1) us f2—yé 
81 27,936 078,90 2 IL d1— pd 
82 30,985 064,08 30 | IL Pa— ve 
37 32,605 056,20 | (4) = pi — D2 
82 33,998 049,42 | 7 | IIL vt — v2 
82 43,836 21973,50 | 6 aie ri — oh 
88 53,331 955,81 (2) | ae ve —f3 
74 63,56 907,43 | (1) | a fi—y 
82 65,000 896,81 | 15 ra pi — 2 
60 || 74,938 852,11 (1) | = Fi—d 
66 || 80,133 827,33 4 | IA F} — 92 
81 || 80,964 821,38 (1) | = oO) ol 
82 op) =, SL618 820,25 20 out ot — ved 
74 || 86,932 794,98 (2) az f2—yd 
Oy. | 88,700 786,58 il IA f2—o2 
Boos + O1;375 773,89 (1) es pee 
74 || 94,356 759/78 |" “@) = f2—yv3 
39 | 4608,903 691,08 | (2) = p2— D? 
81 23,024 624,82 (2) = og— v2 - 
70 28,938 597,67 (2) | — fz —os 
81 29,380 Reval) Oe | en es | uL dA — 9 
e6 | 31,10 SsTlon | “() = came 
74 40,813 541,93 | (8) | — f?—yve 
7a || 45,143 521,86 | (1) | = f2—yd 
60 52,470 487,97 | (1) | = Fi — di 
81 57,399 465,23 (2) | — df — gf 
81 63,411 437,55 12 ul of — gh 
GA. | 77,246 374,18 (1) = f2—yt 
81 || - 82,363 350,79 9 1? di — 93 
63 85,851 334,88 (Lu) -- Fi—ft 
81 93,193 301,51 6 IV? Jd — ot 
81 || 98,370 278,05 3 IV? oO} — 9? 
66. || 99,171 274,42 (2) — F} — gf 
42 | 4727,746 145,83 (1) ae p2— F2 
70 || 27,924 145,04 3 IA f2—42 
70 | 32,010 126,78 ° (2) = (ey 
81 34,834 114,18 2 Il? Oo} — 9 
39 37,776 101,18 2 II A p3— D3 
81 || 49,684 048,15 10 jane dd — pd 
81 54,372 027,41 3 IL Of — 9 
81 68,096 20966,89 5 rout Oo} — v4 
81 71,105 953,67 6 Il o} — pe 
83 76,328 930,75 6 ul yt — 1 


366 M. A. Catalan und K. Bechert, 


en eee 
Nr. | int vac Intensitat Klasse Kombination 
88 | 4780,001 | 20914,67 10 Wade a | vi — 9d 
39 || 81,426 | 908,43 | 3 | IA | p2?—D? 
68 || ~—«8 2,561 903,47 | (1) | 4. | Fi mF 
83 || 92,867 858,53 | 15 frie yi—oe 
720 Gil 965376 843,28 1 A fi-—¢e 
83 -s||:«4813,482 «=| 769,18 20 ul yi— gd 
g3 si =. «14,984 767,03 2 Il ya — 93 
70 || 37,852 | 664,57 (2) = fz — 04 
g3. || 40,267 654,27 | 25 Il ve — #2 
83 43,462 | 640,65 | 3 11 yi — $3 
72 | 55,288 | 590,60 (1) = f2—¢3 
A) GR ABT OM S655 8708 sian) — pe — F? 
83 || 67,680 537,95 | 25 I yi—ge 
70. Nl 8020" i aasas (1) | ss | peg 
S80) 827138 Ano 2 | inal yi—qe 
2 | 99,516 40450 | 2 UPAy | Pee Ses 
72 | 490712 | 372,86 | (1) | Be pe 
72 || 12,404 350,97 | 1 ITA f2 — 9 
39 || 20,264 318,47 | 1 |) EES p?— D? 
83 || ‘298,292 | 285,35 2 ame yi — G2 
42 | *39876-\| 226651 (3 di) — po? — F3 
68.0 i) heb 20 256 Soul) | = yi —9} 
72 53,180 | 183,48 2 lik | eft ape 
72 || 59,685 156,96 | (1) = | #-—9 
72 66,580 | 128,98 2 | lA | ge 
83 71,956 | 107,21 2 IV ve —¥e 
R22" WN 288.02 042,5 2 | TA © oo 
83 500087 -:19990,96 (1) | = | ve—oe 
72 07,288 | 965,85 | (2 eS | f—¢ee 
76 13,358 | 941,16 (1) = ae een 
76 Cyl = 188,36 7) 56633 ane Cl) | = fi— fe 
Bia jill») 184,02": Nyiie=" 7enoieo (1) = Pi?— Fe 
2 || 94,943 621,86 8 Ul | P}?— D2 
76 || 5122,774 515,27 8 IV ? if 
76 |. 26,200") 502,20 10 IV ? fae 
76 46,775 424240 1) 15 IV? : opie 
11 || 49,800 412,84 4 Il pt — a? 
11. || 65,148 |  -355,la5 4 3 IV ? pi — de 
76 | -5212,702 178,59. | °25 ui fi—fe 
To. i 19,006 155,38 2 V | Ai—fPe 
if) 30,204") si tdeON ee 25 I pi — dd 
Hi, 47,942 O49;91.. = eal II | pi—d? 
76 ~|| ~=—-65,780 | = 18985,28 4 Vv ft —fé 
mm . 4). 66,4841 | O82,4a50 | ee I \- gare 
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76 


75 


38 


75 


75 


85 


68 


5268,490 
80,632 
5801086 
26,239 
81,450 
82,650 
52,046 
64,84. 
69,580 
70,850 
81,120 
5418,734. 
26,74 
52,299 
69,302 
70,468 
77,081 
83,336 
83,950 
5501,511 
80,76 
90,728 
5639,997 
51,70 
5878,08 
838,404 
5922,350 
35,372 
84,182 
89,531 
93,49 
6005,008 
98,27 
93,138 
G116,982 
29,15 
43,78 
81,00 
88,980 
6223.37 
31,050 
58,99 
76,62 
82,640 


18975,50 
931,87 
859,00 
769,77 
751,42 
747,21 
679,26 
684,74 
618,27 
615,59 
578,34 
466,42 
422,16 
335,81 
278,80 
274,93 
252,84. 
232,02 
929,99 
171,79 
075,69 

17881,80 
725,59 
688,89 
007,79 

16992,26 
880,53 
843,48 
706,10 
691,04 
680,18 
648,16 
501,80 
407,38 
348,42 
310,98 
272.4 
174,13 
153,29 
064,08 
044,23 

15985,37 
927,75 


912,48 


Intensitat 


Klasse 


Kombination 
Cit 
oo — fe 
ps — da? 
ds — fs 
pi — ag 
eis 

96 — te 
dj — fi 
pd —d} 
gi — fe 
ps — D3 
gf — fi i: 
pi — fs 
ap f? 
p? — D3 
dg — fe 
di — f2 
ps — de 
df aor fe 
Fa fs 
ps seedy Fy) 


p? — Fy} 
P} ‘te D3 
ps — dy 
ps — dp 
ps — dy 


ps as dg 
1 aS 
Gyo fa 
pi — dg 
pt — a} 


dg — fi 
pi — dg 
de ein, I 
eels pl 
Pr dy 
8 

Gi— fi 
d¢ ey 8 
pst — dst 


368 M. A. Catalan und K. Bechert, 


Nene ee 


Nr. dat vac Intensitat Klasse Kombination 
80 | 6352,80 15736,75 (2) = bi geste 
84. | 86,68 653,27 (6) sa FL f8 
78 96,52 629,18 2 | V d? — f# 
78 ~=|| 6421,71 567,89 2 | Mi | dg —fR 
78 30,30 547,08 2 Vv | d?—fe 
80 31,08 545,21 (5) = 92 — f8 
LO2> yi) eBOSt 499,05 80 I pt — dt 
73° ik Pala 496,86 3n V | d— 
13 || 6551,45 259,58 3 ul p?— dd 
79° || 54,84 251,69 (2) = f2 — fz 
80 || 6638,40 059,72 (1) = | g2—f2 
go. | 45,33 044,01 (2 = | gra 
BO tc) 1 ease 15028,21 (3) = gi —fé 
16 =|] = 72,96 = |-«:14981,72 (2 = pi —fe 
3 78 O10 man 968,60 4 (5]2) Il pe —d} 
79 «|| 6717,61 882,15 (3) = | GF 
75) el eedcc BOR 772,68 (1) — f—f 
13 | 71,05 764,68 20 [50] I p? — af 
79 || 84,89 734,60 (4) — 2 £8 
79 6809,01 682,36 | (5) = | #2 — A 
13 || 14,954 669,57 |  15[40] I pe — dd} 
13 ill. a7eyae 547,00 10 [40] I p2—d} 
43 || 7004,82 271,95 | {8 UT | P22— dt 
18 || 16,596 248,01 | 3 [35] I | p?— dg 
13 || 52,854 174,76 8 [60] I pe — dd 
13 ||" 84,970 110,50 |  15(100] I | p2?— di 
85a || 97,84 084,91 | (1) = | G2—fe 
17 7124,45 032,31 (1 raat pv? — fe 
3 ea | 18972985) (8 u | Pd?— dy 
17 ‘|| 7250,09. |» 789,15 [1] A | pe—fh 
17 7354,61 593,18 [3] Il pe— fe 
43 7417,40 47S LO) Il | Pi ?— df 
1s, Wtee Pouals 442,31 (1 mA «| pe— ft 
i? | 78,78 — | We Beb7 48 (1) = | pi — fe 
46 || 7843,61 12745,73 (1) -- | Pp2— f3 


Als Resonanzlinien des Co-Spektrums sind nach unserer Termordnung 


die Linien f!g! anzusehen. Es sind also auch in diesem Spektrum die 


Resonanzlinien Interkombinationen. Niveaumabig legt dies daran, dab 


sich die Sextetterme am niachsten von allen tibrigen Termen an die Gruppe 


1) Die Zahlen in eckigen Klammern beziehen sich auf die zweite Kingsche 
Arbeit, 1. c. 
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der tiefsten Energiestufen (f1, f?, F’?, p’...) heranschieben. Man vergleiche 
hierzu wieder das Niveauschema des Eisens, welches dieselbe Erschemung 
zeigt. Zum Schlusse eriibnigt sich noch, darauf hinzuweisen, daf em 
f-Term als Grundterm des Co-Atoms weder mit dem Bohrschen noch 
mit dem Stonerschen Schema des periodischen Systems im Einklang 
steht: nach beiden ist ein d-Term zu erwarten. Co steht an eimer Stelle 
kurz vor dem endgiiltigen Abschlub der M-Schale, so dab wohl an eine 
Extravaganz des Leuchtelektrons bis in die N,,- oder N,,-Bahn kaum zu 
denken ist. 

Alle klassifizierten Linien des Co-Spektrums sind in Tabelle 5 zu- 
sammengestellt. In der Spalte Int. (= Intensitat) bedeuten zwischen 
7.2987,172 und 4 7843,61 Zahlen ohne Klammer Intensitiiten nach King, 
eingeklammerte Zahlen sind Angaben von anderen Beobachtern; zwischen 
42287.86 und 4 2987,172 haben wir unsere eigenen Intensitiétsschitzungen 
nach Aufnahmen dieses Spektralbereichs durch Zahlen ohne Klammern be- 
zeichnet; die eingeklammerten Werte weisen wiederum auf andere Beob- 
achter hin. R zeigt vollstandige, r teilweise Selbstumkehr an; fiir Ab- 


sorptionslinien ist die Abkiirzung abs. gebraucht. 


Wir méchten nicht versiitumen, Herrn Prof. A. Sommerfeld unseren 
Dank zu sagen fiir vielfachen Rat und Hilte; desgleichen sind wir dem 
International Board of Education wegen eines Reisestipendiums 
zu Dank verpflichtet. Herr E. Munoz (Madrid) hat uns eime Zahl von 
Aufnahmen des Co-Spektrums, eine Reihe von ihm gefundener Wellenzahl- 
differenzen und auBerdem Vakuumreduktionen tiberlassen, wofitir wir ihm 


besonders dankbar sind. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, Februar 1925. 
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Auswahlprinzip und Nadelstrahlung. 
Von Erna Weber in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 26. Marz 1925.) 


Der vorliegenden Arbeit liegt die Frage zugrunde, ob das Rubinoviezsche 
Auswahlprinzip seine Giltigkeit behalt, wenn die yon einem Elektron eines Atom- 
systems ausgesandte Strahlung als Oseensche Nadelstrahlung erfolgt. Die Rech- 
nung fiihrt za dem Ergebnis, da8 das Auswahlprinzip fiir ein kraftefreies Atom 
bestehen bleibt, daBS es aber versagt beim Auftreten eines duferen elektrischen 
Feldes. — Ferner ergibt sich die Existenz eines Schwingungsfeldes, das den 
Maxwellschen Gleichungen gehorcht, aber nicht ausstrahlt. 


Das Impulsmoment eines Atoms wird durch die Quantenbedingung 

des Rotators, h 
p=Hk- 2 x’ (1) 
ganzzahlig festgelegt. Die Anderung des Impulsmoments hingt also mit 
der Anderung der azimutalen Quantenzahl zusammen mittels der Gleichung 


h 


Ap = Ales (2) 


Nach dem Satz von der Erhaltung des Impulsmoments darf aber der frei 
werdende Betrag an Impulsmoment nicht verlorengehen, sondern mu 
sich im Impulsmoment der Strahlung wiederfinden, vorausgesetzt, dal 
der Impulsmomentsatz tiberhaupt fiir eine Bohrsche Ausstrahlung seme 
Giiltigkeit behalt. Diese Voraussetzung macht Rubinoviez’) und setat 
daher 4p gleich dem Impulsmoment N einer emittierten Kugelwelle, worin 
W 2absm (Bp —«a@) ‘ 
i= : 3 (3) 
2nv a? + b? 


ist. W bezeichnet die ausgesandte Energie und ist nach der Quanten- 


bedingung des Oszillators durch h.v zu ersetzen. Somit wird 
h 2absin (B—«a@) 
MSS: ‘ Ua ae (4) 
2% a’ +d 


a und b sind die Amplituden der Komponenten des Hertzschen Vektors, 


w und B sind die Phasenkonstanten dieser Komponenten. Durch Gleich- 
setzen von (2) und (4) folgt 

2ab sin (B — «@) rd 

ee a? + b? (>) 


eine Bedingungsgleichung fiir die Anderung der azimutalen Quantenzahl, 


deren Diskussion?) ergibt, das 
Ses ve |4ak|<1 
1) Rubinoviez, Phys. ZS. 19, 441, 1918. 
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ist. Jk ist die Ditterenz zweier Quantenzahlen ky und k, wenn hq die 
der Anfangsbahn, &, die der Endbahn zugehérige Quantenzahl ist. Daher 
ist Zh notwendig ganzzahlig. Es gibt aber nur drei ganze Zahlen, die 
dem Absolutwert nach nicht gréfer als 1 sind, niimlich 
Vi pM ms SAN a [me ON ed fmt ce 

so daf sich foleende drei Méglichkeiten ergeben: 
Rise a == 0 B — «= 2/2, 
— O @= 0 b = 0 oder p— (oy == (0) org, 

— | (0) B— a = —2a/2. 
Somit ergibt sich auf Grund der Voraussetzung des Satzes von der Kr- 
haltung des Impulsmomentes ein Auswahlprinzip fiir die azimutale Quanten- 
zahl, nach welchem also ein mit Ausstrahlung verbundener Ubergang des 
Elektrons aus einer stationiiren Bahn in eine andere nicht in beliebiger 
Weise erfolgen kann, sondern an die Bedingung gekniiptt ist, dab sich 
dabei die das Impulsmoment des Atoms bestimmende azimutale Quanten- 
zahl héchstens um eine Winheit tindert. 

Das Auswahlprinzip ist unter der Annahme abgeleitet worden, dal 
die Aussendung von Strahlung in Form von Kugelwellen erfolgt. Nach- 
dem aber Kinstein’) gezeigt hat, dai die Annahme von Kugelwellen 
nicht notwendig ist, im Gegenteil erst die Annahme einer einseitig ge- 
richteten Strahlung zu einer widerspruchstreien Strahlungstheorie Hihrt, 
driingt sich die Frage aut, ob das Rubinoviezsche Auswahlprinzip auch 
fiir diese Einsteinsche Strahlung gilt. Wesentlich fiir die Kinsteinsche 
Theorie ist, dab bei den Strahlungsprozessen neben dem Knergieaustausch 
auch dem Impulsaustausch zwischen Molekiil und Strahlung Rechnung 
getragen wird. Ebenso wie in der klassischen Elektrodynamik ein Koérper, 
der die Energie ¢ ausstrahlt, einen Riicksto® ¢/e erhiilt, wenn die 
Strahlungsmenge ¢ nach der gleichen Richtung ausgesandt wird, so soll 
auch in der Quantentheorie bei jedem elementaren Ausstrahlungsprozel 
ein Impuls SpA SN wes sh aut das Molekiil iibertragen werden, wenn 

c ¢ 
&, und g, die Nnergiewerte in zwei stationiiren Zustiinden bedeuten, Die 
bei einem Elementarproze8 ausgesandte Strahlung mul daher notwendig 
gerichtet sein. Die Ausstrahlung in Kugelwellen hat in der Kinstein- 
schen Theorie keen Platz. 

Die von Einstein gestellte Forderung wurde von Oseen*) mathe- 


matisch formuliert. Oseen zeigt, da die klassische elektrodynamische 


1) A. Hinstein, Phys. ZS, 18, 121, 1917. 
%) 0. W. Oseen, Ann, d. Phys. 69, 202, 1922. 
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Theorie den Einsteinschen Anschauungen nicht widerstrebt, sondern 
sich gerade aus den Maxwellschen Gleichungen Lésungen auffinden 
lassen, derart, da sie geeignet erscheinen, eine Einsteinsche Impuls- 
strahlung darzustellen, da sie eine monochr omatische Strahlung darstellen, 
deren Energie bis auf einen beliebig kleinen Bruchteil durch einen be- 
liebig kleinen Raumwinkel ins Unendliche abstromt (Nadelstrahlung). 
Den von Oseen gegebenen Ansatz fiir den Hertzschen Vektor $: 


Pr = 0, 
Py = Y, 


3, = {Ao + a, E =) + dy G a5)t+ S08 an( oy ait IE 


worin die a, willkiirliche Konstante sind und $ der Gleichung 


oe w 
9 oe 
—' — @ A genigt, k= — 
or $s 5 oO? Ce 
wihlen wir als Ausgangspunkt und erweitern ihn wie folet. Wir setzen 
gangs] g 
co on @ 
n = >) Pn 9 gn’ 
; 4 
worin 
Pra =( -) An C ae) ) 
a\r ; 7 
Sn G i Dy e! (B+ wt), (6) 
i 
Den =( a: 1e (y+ wt) 
* 
und 


e—tkr: 


oy = 


a 
a, B, y sind Phasenkonstante. 

Um das Feld der Nadelstrahlung zu berechnen, gehen wir aus von 
dem Felde einer Kugelwelle. Das Feld der Kugelwelle berechnet sich 
aus den Maxwellschen Gleichungen: 


10€ 109 
rot a) ee 3 ae ap ey St 
ro Dares rae rot —— Sa 
diva Sans divesi—— 0) 


die bekanntlich die Liésungen besitzen: 


€ = rot rot F, Si e rot S % (7) 
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worin der Hertzsche Vektor $ gegeben ist durch: 


ikr Pony. ee 
CT “2 
6) =) a Poy = bo ei (P+ wt), 
Te 7 
jee aah ely + wt), 


Durch Ausdifferenzieren findet man aus (7) fiir die Feldstirken € und 5 
die folgenden Werte: 


GP BEY ee i ( 3 ( ne es 8 
— (> (», ) =) r Ae Moe: ) pare (©) 


r e—tkr i r e—tkr : 
Do : EB °| r ik[*, o| Po (9) 


Hierbei sind in den Gleichungen (8) und (9) nur die Glieder von der 
Ordnung 1/r und 1/r? beriicksichtigt worden. Die strenge Berechnung 
des Feldes liefert noch fiir G, em Glied von der Ordnung 1/r?, némlich 


i te e—tkr : i 
—(v 3(p, ) ) 3: Dieses kann aber fir groBe Werte von r 
Re Wie 


fortgelassen werden. Dagegen miissen die Glieder mit 1/r? (selbst wenn 
eroBe Werte von r betrachtet werden) beriicksichtigt werden, weil es 
sich im folgenden darum handelt, den Drehimpuls 


i | E le, 9) rPdQ= ie | (e (1, ) — HQ, 6)) r2 dQ 


zu berechnen, und dazu werden ja die Feldstarken € und § bis zur Ord_ 
nung 1/r? [die skalaren Produkte (t, €) und (1, 9) also bis zur Ordnung 
1/r] bendtigt. Daher miissen wir die Berechnung des Feldes einen Schritt 
weiterfiihren als Oseen, dessen Auswertung fiir € und § nur Glieder 
von der Ordnung 1/r beriicksichtigt. 

Zum Feld der Nadelstrahlung gelangen wir, indem wir die Glei- 
chungen (8) und (9) mmal nach x differenzieren und dann summieren. 
An Stelle der py, a, 05, ) treten die pp, Gn, Yn; ens und zur Abkirzung 


2 mus Bah © ; 
wird fiir gesetzt. . Dann ergibt sich fiir das mte Glied der 
Naherungs wert: 


o = #22 (04 (oui)*)— a9 SPS ou 


(10) 
en Ogre Bek 
6h Garg (Pa 8(Pm 5) 5) 
0" r Wea he) 0 r 
Sn = ke n | ; v»| af ki m1. E mn| , 
ol (a) Our (11) 
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Auch hier sind nur die Glieder beriicksichtigt, die sich wie 1/r oder 1/r? 


verhalten. 


Wir bilden ferner die skalaren Produkte (t, 6) und (2, 9), die spiiter 


O"—1 a(~) 


bendtigt werden, 


; ; on | ; 
(t, €,) a nls Repeat Pn 0 FA ar 2th oe i Py (Pn: v), (12) 
r 
i a ae | 
(i) Dn) = ni a Lae aR (13) 
Y 2 


wobei beriicksichtigt ist, dab («| *, »») = ()) ( 
{i 4 


) — 1 ist und davon 
7 


Gebrauch gemacht ist, dal 


“foetal s ye 


"0: r\ "\r On ‘(on 4) a Paro - 


ist. Das erste Glied rechts verschwindet aber, weil 


r a(*) We) 


r\3 
Beep". ey) 
r Ow OM (*) 


ist. Es sind noch die Summationen tiber » auszutiithren. Dabei wird 
gur Abkiirzung im folgenden eingefiihrt: 


> 
o()= Son as 
= 


und 


= 


2 


ot (B+ we), U, — i'( ) et (3 + wt), (15) 


~ 
: 


Up — ff ) et(a+wt), an ak (") et (e+ wt), 
oT 


U, = a? hy + wt), u= m'(") oily + wt), 
wie 


= 
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a 

Oar? 
ew tkr 

on ate ; ae) an, ik € n e—tkr fe 

Ou O a” = ( a -) ae, + +: (16 


und kénnen die Entwicklung bereits nach dem ersten Glede abbrechen. 


Wir entwickeln 


Wegen der Begriindung sei auf 8.379 verwiesen. Es folgt dann nach (6): 


co on e—tkr = 

= Paap =—— a! (17) 
oo on-} ORs} ag A , p—thr i 

= Dat ey =) U" - rae (18) 


Fiihrt man diese Summenwerte in die Gleichungen (10) und (11) ein, so 
ergibt sich 


: Y\ v) enter 
20 aT a ed ) =| = (19) 
: —tkr 
Dn —= a) — k E v| — . (20) 


Aus den Gleichungen (12) und (13) wird 


—tkhr 
ib e—tkr, 


E(t G) = (4 © = BK(V, 2) inl ot, 3" (21) 
a(-) e—tkr 
Z(t, Dn) = (tH) = th, v]— arate (22) 


ia ee ae 
a, 


Nun ist (=) = 1, (Einheitsvektor) und 
r % 


wenn 


und s, ein Vektor mit den Komponenten (1, 0, 0) ist. Dann wird aus 
den Gleichungen (21) und (22): 


} e—tkr 
(x, ©) = ik(2(U, ) —r(U', 8)} —— (23) 
eatkr Cau 
(5 9). =] FR {(U'; vIs5} Ey ee = We LOA ta mare (24) 
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Wir gehen zum reellen Teil von € und §, (x, ©) und (x, 9), tiber, indem 
wir setzen: 


Ore (ea), | 


Oe he@u ex °*2), (25) 
Or Retue-**’), 
d. h. es ist 
Q, = cos(wt +a—kr)F (=), 
= hia 
Qy = cos (wt + B—kr) G (=), 
ny 
Q, = cos(wi+y its (=), 
, x 
OR De ae (2) usw 
Qy = —sin(wt+a—kr)F - usw. 
Dann wird aus (19) und (20): 
2 ea 
e=*le—(e-)*|, (26) 
r \ er evaes 
Kerr = 
53) Se E ol, (2%) 
el Wee 
und (21) und (22) gehen iiber in 
2k ry k (%@ r k 
MGs GQ" y Ses *(28 
© © =*(e.\4+2E)\(@.5)—; & (28) 
i; F 
(t, 5) = (Q, the : (29) 


Wir berechnen nun die vom Atom wiahrend der Emissionsdauer 7" 
emittierte Energie. 


In der Zeiteinheit wird durch die Kugelflache (vom Radius 1) die 
Energie gestrahlt: 


w= j 6,7? dQ, 
wenn G, die radiale Komponente des Strahlungsvektors 6 = x [E, 9] 
bf 


ist. Die wahrend der Zeit 7 ausgestrahlte Energie ist dann 


Fe vi 
Wr = | Wat aS ae 
0 ap 
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Wir bilden das Vektorprodukt aus € und %: 


kt fear ENT i 
CG qe olor. 
eoi=— "ole E eT 
Ret. et sl 
= roe r \(@ ~) Q (i 
Kee | e\? 
Seer {(@;) el, 
) it k*e v4 ; 
(s, 4 Ager? \(@ 7 @ | 
kte ( ry? 4 
w=—7-|((@7) —@)a2 (30) 
a, 
oder 
ee a\ 2: j 2 a 2 
wtf (years [aloes feet Gee 
k a 
Ef oatiaa + [eee aet [OG 2d2} 1) 
Wir gehen zu Polarkoordinaten tiber durch 
g Ci 1 COS haeey = rsin cos Q, #=r sin sin g. 
i Wir fiihren ferner die Beziehungen (25) in (31) ein und integrieren 


iiber @ und gm. Fir die Auswertung der Integrale in (31) ist zu be- 
| achten, da8 diejenigen Glieder, die y/r oder ¢/r linear enthalten, fortfallen, 
weil sie bei der Integration iiber g Null ergeben. Ferner kann man 


setzen, weil sie bei der Integration den gleichen Anteil lefern. 


Daher ergibt sich 


(66) o(6) sf aa= fou 


und 


2% 2 
g\? 1 
zz |B )a—(€))ag = real |" (1 — cos? #) sn 8d dp 
p=0 I= 
+1 
1 
=5Z|P@.0-48 
—1 
worin cos} — & gesetzt ist. 


26 * 
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cl (7) (=) Jaa = AG @).A+ dg 


Die Integrationen tiber die Zeit 7 ergeben 


_ 


y 


ip 
| cos? (wt + a—kr)dt = 
0 

Demnach wird aus (31) 


aan 1 
= Fe Ne "OCB (2 @ +e @)a+ Hag 82) 


leat 


oder, da k = w/e ist: 


+1 aa 
Wr = EY. Flalm@a—gnag + |[(w7® +) a + Hag}-C8) 
= =f . 


Das Impulsmoment der Volumeneinheit wird allgemein gegeben durch 


1 miles 
m= [6 s]=7,,1669-960) 64 


Um das in der Zeit dt durch die Kugel (7) hindurchgetragene Impuls- 
moment zu erhalten, multiplizieren wir IN mit dem Volumenelement 
re-dr dQ, setzen dr = cdt und integrieren iiber d®. Das wahrend der 
Emissionsdauer 7’ durch die Kugel (r) hindurchgetragene Impulsmoment 
ist dann 


inl 
Mr = f Mat, 
in 0 


1 
Mr =, |#] {E(t, )-— H(t, ©} PAQ Ge) 
0 He 


a 
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Die Werte aus den Gleichungen (26) bis (29) fiir €, 9, (r, ©), ( H) in 


die Gleichung (35) eingesetzt, liefern fiir die x-Komponente des Impuls- 
moments 


na [le [E does £0 DE 
1 Efafet|oa Z[Oleslerle | 
—7,[e[@ “| aa 


Aus dieser Gleichung entnehmen wir die Begriindung, warum wir 


on 
die Entwicklung von a [S.375, GL (16)] bei dem ersten Gliede ab- 
x 
brechen konunten. Hatten wir namlich dort die Entwicklung weitergefiihrt, 


aL heh 
d.h. noch die Glieder mit —, —;, + mitgenommen, so wiirden jetzt in 
aes 
der Gleichung (36) Integrale auftreten, die noch mit den Faktoren 
EL 
poy? 


+++ multipliziert waren und daher an dieser Stelle als bedeutungs- 
7 


? 


los fortzulassen waren. 
Die Auswertung der Integrale in (36) ergibt, wenn wir wieder von 
vornherein die auf 8. 377 erwahnten zulissigen Vereinfachungen tretfen : 


rae |e. ~|42 = = | @[@ ~|a2 a), 


2 43 \ Pr z 
e \(@" = [= 0| dQ—~ sin(B—») [em Cen 
I i & 


ip 


0 
+1 
=" snG—7) [276 G@0- B)dé. 


Ho) [s qeoed pit [eles 


(G.H) cos # sin? Fd dF 


ke 
epee sin (6 — 7) 
“1 


= Fane—y (G(g). H(®y £0 —#) dé. 


‘rat a Sry 8 
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Durch partielle Integration wird aus dem letzten Integral: 
i +1 
= — Fsin(B—7) Je@.u@u — BP) dé. 
—1 
Mithin wird aus Gleichung (36), wenn die Integration tiber die 
Zeit T noch ausgetiihrt wird 
+1 


We = PsinG—yT | GO. NEVE HAE — BD 
1 


Wir eliminieren 7’ aus der Gleichung (32) und setzen den Wert fir 7’ 
in die letzte Gleichung ein 
+1 
(¢@. HO@A+ eas 
Wy 1 


Mp = 2sin(p—y) ame 


2 ae (@)- (1-8) dé + fe (GG) +H) A+B) dé 


Wir setzen w == 2 mv und ziehen die Quantenbedingung des Oszilla- 
tors heran: W—=h.y. Dann wird 
+1 
. ue ©.4#@U+#)dé 
Mr = 2sin (6-7) 5 . — ~ —_ 


a6! 


2[P Ode age fo *() + Hf) (1+ By dé 


Nach dem Impulsmomentsatz setzen wir jetzt das Impulsmoment I; 
der ausgesandten Nadelstrahlung gleich der Anderung, die das Impuls- 
moment des Atoms bei seiner Konfigurationsiinderung erfihrt. Es soll 
also sein 


(39) 


wobei 7k wie friiher die Differenz zwischen den Werten der azimutalen 
Quantenzahl in der Anfangs- und Endbahn bezeichnet. Somit wird durch 
Verkniipfung von (39) und (38) 


ap 
a[ae) HO (1 4+ e)dég 
4k = sin(B—-y)- — - (40) 
2 2 (@(1-B)dg + [oe + MEA + #)dg 


Saeed aie od ea 
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Zur Diskussion dieser Formel setzen wir zunichst einmal F'(§) = 0. 
Das schwingende Gebilde im Nullpunkt bewegt sich dann ganz in der 
zum Strahl senkrechten Ebene. Dann findet man die Gleichung 


+1 
2/6 @.HOaA+# as 
Ak = sin (B—y) =~ (41) 
(@O+WOat+Haés 


1 
welche vollkommen der Rubinoviczschen Formel (5) entspricht. Denn 


26 .HO < & +A, 


es ist stets 


also auch 


+1 +1 
2/4 Q@HOAtH AES [Ot MO ats 
1 1 


und zwar gilt das Gleichheitszeichen nur fiir den Fall G(é) = H@), 
also einer zirkularen Schwingung. Wir schlieSen daraus 
Yel, Ake] 0) "ak — 1. 

In diesem Falle findet sich also unabhéngig vom Offnungswinkel des 
ausgesandten Strahles die Rubinoviezsche Auswahlregel wieder. 

Anders jedoch, wenn F'(&) nicht gleich Null ist, die Schwingung 
also durch eine beliebig zur Strahlrichtung gelegene Bewegung erzeugt 
wird, dann ist im allgemeinen nur 

Up =o 


moglich, da im Nenner von (40) das notwendig positive Integral 


=o 
2(FP@a—#)dé 

asi 
hinzugetreten ist, welches die rechte Seite dieser Gleichung (absolut ge- 
nommen) notwendig kleiner als 1 macht. Dies kénnte also als eme Ab- 
weichung von der genannten Auswahlregel erscheinen. Doch ist noch 
nicht beriicksichtigt, da8 ja nach Einstein der Ausstrahlungskegel un- 
endlich schmal sein soll; nur dann stellt der Oseensche Ansatz eine 
Nadelstrahlung dar. Wir miissen also annehmen, da® die Funktionen F (&), 
G (£), H(&) nur in nachster Nahe des Wertes £ = 1 von Null verschieden 


sind. Dann aber wird 
(PO@d—e)dsé <fPOrs, 
und falls wir noch voraussetzen, daB die Integrale 


[red [e@dg Jweode 
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von gleicher GréfSenordnung sind, verschwindet im Nenner von (40): 
[r (£) (1 — &) dé, und die fir F(€) = 0 durehgefiihrte Uberlegung 
tritt wieder in Kraft. Die Rubinoviczsche Auswahlregel bleibt also 
fiir die Einsteinsche Nadelstrahlung richtig. Die azimutale Quanten- 
zahl k kann sich nur um + 1, 0, — 1 dndern, und zwar bedeuten die 
Werte +1 zirkulare, der Wert O lineare Schwingung in der Ebene senk- 
recht zur Strahlrichtung. Auf die Schwingung in der Strahlrichtung 
kommt es dabei nicht an. Letzteres hat seinen Grund darin, daf eime 
solche longitudinale Schwingung nicht ausstrahlt. Das Integral 


+1 
jrPe@a—Haés 
—1 


ist ja der Energie proportional, welche eine solche Schwingung pro Zeit- 
einheit entsendet. Dabei ist keineswegs das Feld dieser Schwingung 
iiberhaupt Null. Denn so schmal auch der Bereich sein mag, in welchem 
F(é) von Null verschieden ist, immer kénnen wir die Funktion F (&) nach 
einem Weierstrafschen Satz, wie schon Oseen betont, durch eine end- 


m 
liche Reihe S$) a, &” beliebiger Genauigkeit darstellen. Ist das mte Glied 
0 


dasjenige mit der héchsten Ordnungszahl, so lefert aber der Summand 
mit dp, in der Darstellung fiir $B, als einziger Glieder von der Ordnung 
(m + 1) in 1/r. Bei hinreichender Annaherung an den Nullpunkt miissen 
diese alle anderen, wie sie auch lauten mégen, iiberwiegen. Es kann 
somit der Hertzsche Vektor $, nicht iiberall verschwinden und ebenso- 
wenig die aus ihm abgeleiteten Werte der Feldstarken. Wir finden hier 
also ein den Maxwellschen Gleichungen gehorchendes Schwingungsfeld 
ohne Ausstrahlung. 

Die Quantentheorie fordert bekanntlich die Méglichkeit solcher 
Felder. Nach den Maxwellschen Gleichungen schienen sie aber un- 
moéglich. Wir kommen hier auf eine Méglichkeit, und zwar im Zusammen- 
hang mit der aus anderen quantentheoretischen Uberlegungen stammenden 
Idee der Nadelstrahlung. So skeptisch man auch der Feldtheorie und 
der Oseenschen Darstellung der Nadelstrahlung gegeniiberstehen mag, 
kann man doch hier vielleicht einen physikalischen Zusammenhang ver- 
muten. 

Ganz anders gestalten sich die Dinge, wenn das strahlende Atom 
im elektrischen Felde liegt. Dann la8t sich namlich, wie schon Sommer- 
feld*) betont, der Satz von der Erhaltung des Drehimpulses nicht ftir 


1) Sommerfeld, Atombau S. 353, 4. Aufl. 
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dessen drei Komponenten aussprechen, sondern nur fiir die Komponente 
in der Kraftrichtung. Nennen wir den Winkel zwischen ihr und der 


Richtung der Nadelstrahlung gp, ‘so kann  jedenfalls alle Werte zwischen 


© und w annehmen, denn tatsiachlich findet sich bei einem Atomhauten 


am Kraftfelde Ausstrahlung nach allen Seiten. Der Drehimpuls, den die 
Nadelstrahlung mit sich fithrt, hat stets die Richtung der Strahlung. Die 


Komponente in der Richtung der Kraft ist also, wenn wir 


(ro@a-HaE 
—1 


gleich fortlassen: 
+1 


OO nied 
—1 


h 
an sin (B — y) Cos p + 
fms menses 


] oe lie 
Soll sich der Drehimpuls des Atoms hy 5 um die Kraftrichtung 
I 
um diesen Betrag andern, so muf 
aia 
2(4@-HOU+ Has 


4k, = sin(B — py) cos ae 
Bae en») Jag 


sein. k, bezeichnet die aquatoriale Quantenzahl. 

a, sind die frither zulassigen Werte + 1 und — 1 jetzt nur 
noch im Falle mg 0 oder p=2 moglich, d.h. wenn die Strahlrichtung 
mit der Richtung der Kraft gusammenfallt oder ihr entgegengesetzt ge- 
richtet ist. In allen anderen Richtungen kénnte von den diesen Werten 
irkularen Schwingungen nichts zu merken sein. Viel- 
wenn man bei Anderung 


Es bedarf 


entsprechenden z 
mehr miigten diese gerade unstetig auftauchen, 
der Blickrichtung in eine der genannten Richtungen kommt. 
kaum der Erwihnung, dab diese Folgerung mit aller Erfahrung im 


Widerspruch steht. 
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Uber die Massenanderung 
von Silberhalogeniden bei intensiver Belichtung. 
Von Peter Paul Koch und Bruno Kreiss in Hamburg. 
Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 11. Miirz 1925.) 


Unter Benutzung des Schwebekondensators als Mikrowage wird festgestellt, daB 
bei Beleuchtungen bis 67.106 MK Bromsilber- und Chlorsilberkérner von etwa 
10-!1¢ Masse in kurzer Zeit Massenverluste erleiden, die bis zu 25 Proz. der 
Anfangsmasse gehen. Die Massenverluste werden als Halogenabgabe gedeutet. 
Jodsilber zeigt unter den gleichen Verhaltnissen nur geringe Masseninderungen. 
Vorbemerkungen. In einer vorhergehenden Verdéffentlichung !) 
ist gezeigt worden, daS Bromsilber bei Belichtungen bis zu 12. 10° MKsec 
keme Massenabnahme erleidet, die iiber die Meffehlergrenzen von etwa 
1 bis 2 Proz. hmausgeht. Anscheinend positive Ergebnisse, die in einer 
triiheren Veréffentlichung?) beschrieben sind, muSten demnach auf 
Stérungen geschoben werden. Es war zu vermuten, dal bei geniigender 
Steigerung der Beleuchtung Massenverluste des Bromsilbers beobachtbar 
werden miiften. Denn schon H. Vogel*) hat durch einen einfachen 
Reagenzglasversuch gezeigt, da beim Belichten von Bromsilber Brom 
abgespalten wird, und dies ist von den verschiedensten Autoren‘) unter 
Verwendung voneinander abweichender Methoden immer wieder bestiitigt 
worden. Eime Ausnahme macht eine neuerliche Verdffentlichung von 
Strémberg®), der unter Benutzung einer empfindlichen Mikrowage beim 
Belichten vom Bromsilber keine Wirkung erzielen konnte. P 
Der Zweck der vorliegenden Arbeit war es, die friiheren, an einzelnen 
Bromsilberkérnern von etwa der Grobe der in photographischen Schichten 
benutzten vorgenommenen Versuche auf stiirkere Belichtungen auszudehnen, 
um festzustellen, bei welchen Belichtungen eine meSbare Massenabnahme 
des Bromsilbers eintritt. Dazu wurde ein als Mikrowage benutzter 
Schwebekondensator iiblicher Konstruktion in der Weise ergiinzt, dab 
in die untere der beiden Platten ein Mikroskopkondensor eingebaut wurde, 
durch den hindurch eine intensive Bestrahlung des schwebenden Teilchens 
erfolgen konnte. Durch Uberziehen der obersten planen Glasfliche des 


*) Koch und Schrader, ZS. f. Phys. 6, 127, 1921. 

*) Ehlers und Koch, ebenda 8, 169, 1920. 

3) H. Vogel, Pogg. Ann. 119, 505, 1863. 

*) Volmer, Dissert. Leipzig, 1910. Schwarz und Stock, Ber. d. Dtsch. 
Chem. Ges. 54, 2111, 1921. Dortselbst auch weitere Literatur. ZS. f. anorg. 
Chem. 129, 41, 1923. Hartung, Journ. Chem. Soc. 121, 682, 1921. 

5) Stromberg, ZS. f. wiss. Phot. 22, 165, 1924. 
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Kondensors mit einem diinnen Hauch leitender lichtdurchlassiger Substanz 
wurde erreicht, daB die Homogenitit des elektrischen Feldes im Schwebe- 
kondensator keinen Schaden litt. 

Die Massenbestimmung des im elektrischen Felde E schwebenden 
Kornes mit der Masse m und der Ladung n.e erfolgte mit Hilfe der 
Beziehung m.g == n.e.E, wobei g die Schwerebeschleunigung bedeutet. 
Bei der intensiven benutzten Beleuchtung von rund 67.10° MK war es 
nicht miglich, diese Massenbestimmung auszufithren, wihrend das Korn 
yon dieser Beleuchtung getroffen wurde, einmal, weil dadurch Stérungen 
der S. 388 u. 389 beschriebenen Art auftraten, und dann, weil das Korn 
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Fig. la Aufri$ und 1b Grundrif des 
Schwebekondensators. Mafstab 1:1,5. 


wihrend der intensiven Belichtung in verhaltnismaibig kurzer Zeit merk- 
liche Massenverluste erlitt. Es wurde deshalb die Massenbestimmung 
jeweils vor und nach der intensiven Belichtung vorgenommen, und zwar 
bei einer schwachen Seitenbeleuchtung von etwa 7000 MK, bei der die 
geschilderten Ubelstiinde nicht auftraten. 

Einzelheiten der Versuchsanordnung. Schwebekonden- 
sator und Zubehér. Die Konstruktion des Kondensators veran- 
schaulichen Fig. la und 1b. 

Zwei runde Messingplatten A, und A, von 12mm Dicke und 58 mm 


Durchmesser wurden in einen Hartgummiring H hineingeschraubt, so 
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dafi der Plattenabstand 7,9mm betrug. In der unteren Platte befand 
sich m der Schiebhiilse S der Mikroskopkondensor A. Als soleher wurde 
ein Zeiss-Kondensor der numerischen Apertur 1,4 und der Aquivalent- 
brennweite etwa 8mm benutzt. Die dem schwebenden Korn zugewandte 
Fliche fiel mit der Oberfliiche der unteren Kondensatorplatte zusammen. 
Durch einen vor jeder Messung erneuerten hauchartigen Uberzug von 
griiner Seife wurde diese Fliche elektrisch leitend gemacht. In der 
Mitte der oberen Platte befand sich eme Durchbohrung von ?/,mm Durch- 
messer, auf der der Schornstein Sch aufgesetzt war, und durch die die 
zu untersuchenden Substanzen in den Kondensator gestiiubt wurden. 
Der Schornstein konnte nach Eimwurt der zu untersuchenden Substanzen 
durch die lose autgesetzte Kappe V verschlossen werden. Die beiden 
Klemmen HE, und /, dienten zur Zuleitung der Spannung zu den Platten. 
Der Hartgummiring war mit vier Durchbohrungen zu je 6mm Durch- 
messer versehen, die durch plane Glasscheiben luftdicht verschlossen 
waren. Fenster 1 und 2 dienten zur Beobachtung des schwebenden 
Kornes, Fenster 3 und 4 der Beleuchtung wiihrend der Massenbestimmung. 
Die Aufmontierung des Kondensators und des Beobachtungsmikroskops 
war im iibrigen die iibliche. Das optische System des Beobachtungs- 
mikroskops bestand aus einem Leitz-Objektiv 1* und einem Okular 
Seibert 2 mit Netzmikrometer. Die Homogenitiit des elektrischen Feldes 
wurde dadurch nachgepriift, daB fir ein Korn die Schwebespannung an 
verschiedenen Orten des Kondensatorraumes bestimmt wurde. Sie erwies 
sich innerhalb des in Frage kommenden Volumens als auf etwa + 0,5 Proz. 
konstant. Die Spannung wurde Akkumulatoren entnommen und konnte 
mit Hilfe emer Potentiometerschaltung in dem Bereich von 500 bis 750 Volt 
verindert werden. Sie wurde an einem Priizisionsvoltmeter von Reiniger- 
Miinchen abgelesen, bei dem ein Skalenteil 2 Volt entsprach. 

Um die Ladung der schwebenden Kérner bestimmen zu kénnen 
(S. 388), war es erforderlich, eine Umladung!) der Kérner vorzunehmen. 
Hierzu diente eine von einem Induktor betriebene kleine Réntgenréhre, 
die sich in etwa 20cm Abstand von dem Kondensator befand. 

Die Beleuchtung zur Erzielung der Massenabnahme. 

Als Lichtquelle diente eine selbstregulierende Bogenlampe K (Fig. 2 
der Firma W. Weule-Goslar. Sie brannte mit 5,1 bis 5,3 Amp. bei Be- 
nutzung “yon Homogenkohlen von 5 und 4mm Durchmesser. Dureh eine 


Linse Z mit der Brennweite Sem und einem Durchmesser yon 4¢em 


1) Millikan, Phys. ZS. 14, 803, 1913. 
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wurde ein anniihernd paralleles Strahlenbiindel erzeugt. Die Strahlen 
durchsetzten dann die 4cm weite runde Blende B und eine 4cm dicke, 
mit 5proz. Kupfersulfatlésung gefiillte Kiivette A zwecks Absorption der 
Wirmestrahlung. SchlieBlich fiel das Lichtbiindel auf den Spiegel § 
und wurde von ihm durch den Kondensor n.A.1,4 konvergent gemacht 
und auf das schwebende Korn im Kondensator konzentriert. Der Spiegel 8 
ist nach allen Seiten auf eimfache Weise drehbar, um bei klemen Ver- 
schiebungen des belichteten Kornes diesem mit der Beleuchtung sofort 


folgen zu kénnen. 


Die mit dem vorstehend beschriebenen Strahlengang — erzielte 
Beleuchtung wurde photometrisch bestimmt. Eimige Schwierigkeiten er- 
gaben sich dabei einmal aus der Stiirke der Beleuchtung, die etwa das 
1500fache der Sonnenbeleuchtung war, und ferner aus der Kleimheit der 
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Fig. 2. Strahlengang in einer schematischen Skizze. 


beleuchteten Fliche, die einen Durchmesser von etwa 0,2 mm_ hatte. 
Da es nicht méglich war, das schwebende Korn dauernd gleichmibig mit 
dieser Intensitiit zu beleuchten — es wurde durch die auf es konzentrierte 
Strahlung aus dem Felde stirkster Beleuchtung herausgetrieben und 
mubte deshalb mit dem Spiegel S (Figur 2) stindig verfolgt werden — 
und dadurch den im folgenden angegebenen Belichtungsdauern eine Un- 
sicherheit von vielleicht 25 Proz. anhaftete, gentigte auch fiir die Fest- 


stellumg der Beleuchtung eine thnliche Genauigkeit. 


Zur Verwendung kam ein Universalphotometer von Schmidt 
& Haensch?), das mittels einer Hefnerlampe und daran angeschlossener 


Nitralampe geeicht wurde. Die Messung der Beleuchtungsstiirke an der 


1) Bechstein, ZS. f. Instrk. OT. 78) 190%. 
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Stelle stirkster Lichtkonzentration des Kondensors erfolgte schleBlich 
so, daB an diese Stelle eime Blende bekannter Fliche #’,') emgesetzt 
wurde, von der aus das Licht divergierend auf die Mattscheibe des Photo- 
meters so auffiel, da& es dort eine Fliche bekannter Gribe F, ausfiillte. 
Aus der unter diesen Umstiinden auf der Mattscheibe des Photometers 
gemessenen Beleuchtung und dem Verhiltnis der Flichen F, zu F', be- 
rechnet sich dann die Beleuchtung an der Stelle stiirkster Lichtkonzen- 
tration. Als Blenden F, dienten solche von 0,001 51 bis 0,001 47 mm?” 
Fliche. Die Blendenfliiche F, betrug 136,2mm*. Die mit den ver- 
schiedenen Blendenkombinationen errechneten Beleuchtungsstiirken 
schwankten zwischen 70.10° und 80.10° MK. Als Mittelwert kann die 
benutzte Beleuchtungsstirke auf etwa 73.10° MK angegeben werden. Der 
Uberzug der Kondensorfrontlinse mit griiner Seife (8. 386) verminderte 
diese Beleuchtung um etwa 10 Proz. Der angegebene Wert fiir die Be- 
leuchtungsstiirke wurde in der Weise ermittelt, daf in die Absorptions- 
kitvette (Fig. 2) destilliertes Wasser eingefiillt war. Die durch Ersatz 
des Wassers durch 5proz. Kupfersulfatlésung von 4cem Dicke bedingten 
Anderungen in der spektralen Zusammensetzung des durchtretenden 
Lichtes ergeben sich aus den bekannten Absorptionseigenschaften der 
Liésung”). 

MeSverfahren und Fehlerquellen. Die Massenbestimmung der 
Kérnchen erfolgte auf Grund der Beziehung 


Wes ld; SOO 
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Dabei bedeutet » die Anzahl der Elementarquanten auf dem Korne, e die 
Ladung des Elementarquantums, H die Feldstiirke, bei der das Korn 
schwebt; am die Masse des Kornes und g die Schwerebeschleunigung.. 
Die Bestimmung der Feldstiirke, bei der das Korn gerade schwebt, 
d. h. weder steigt noch fillt, erfolgte in der iiblichen Weise durch Messen 
der Steig- bzw. Fallgeschwindigkeit bei etwas zu grober bzw. zu klemer 
Feldstirke und graphische oder rechnerische Interpolation. Die Schwebe- 
feldstiirke lieS} sich so bis aut eimige Promille ermitteln. Etwas um- 
stiindlicher war die Bestimmung der Ladung. Sie erfolgte in der iiblichen 
Weise durch Umladen des Kornes*) mittels schwacher Rintgenstrahlung 


1) Wegen der starken Konvergenz des Lichtes am Ort der Blende #7, war 
diese in Stanniol von 0,01 mm Dicke durch einen elektrischen Funken hinein- 
geschlagen. 

2) F. Griinbaum, Ann. d. Phys. 12, 1004, 1903. 

5) Millikan, Das Elektron, 8.121. Braunschweig 1922. 
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(vgl. 8.386). Ist die Schwebefeldstirke vor dem Umladen FE, 
nachher E,, so ergibt sich m fiir H, als 

Ey 
Baa: 
Voraussetzung dabei ist, daB die Ladung sich nur um ein Elementar- 
quantum geiindert hat. Das wurde durch Gfteres Umladen 
20mal — sichergestellt. Es wurden nur Ladungen 


und 


i —— 


— 5b- bis 
bis zu maximal 
15 Elementarquanten benutzt. So erhielt man bei der angegebenen Meli- 
fehlergrenze » stets eindeutig als ganze Zahl. Ferner war ohne weiteres 
festzustellen, ob wihrend der intensiven Belichtung des Kornes zwecks 
Masseninderung ein lichtelektrischer Effekt eingetreten war. 


wurde die intensive Belichtung stets so gewahlt, dal der 


Auberdem 
‘influB der 
Masseniinderung des Kornes auf die Schwebefeldstiirke klein war gegen- 
‘aber dem Einflug eines einzelnen lichtelektrischen Effektes. 

Einige Schwierigkeiten machte, wie bemerkt, dite Bestimmung der 
Belichtungsdauer, weil das Korn — vermutlich infolge von Radiometer- 
effekten —- entweder nach oben oder nach unten aus den Stellen stirkster 
Beleuchtung hinausgedriingt wurde. Durch Folgen mit dem Beleuchtungs- 
spiegel (S. 387) wurde das Korn moglichst dauernd unter maximaler 
Beleuchtung gehalten. Doch bedingen diese Verhialtnisse eine gewisse 
Unsicherheit in den angegebenen Belichtungszeiten. 

Von Stérungen, die die Ergebnisse beeinflussen konnten, waren nach 
friitheren Erfahrungen besonders Lauftstrémungen zu fiirchten. Diese 
wurden unschidlich gemacht durch Trennung der intensiven Beleuchtung 
zwecks Massenanderung von der schwachen Beleuchtung zwecks Massen- 
bestimmung (S. 385). Ferner war der Schwebekondensator dauernd durch 
eine kleine Offnung mit der Atmosphire verbunden, so da Stérungen 
durch Druckunterschiede nicht auftreten konnten. Eine Sicherung gegen 
Strémungseffekte lieferten die wiihrend der Messungen hiutig eingelegten, 
bis zu 1h Stunden dauernden Dunkelpausen, bei denen das Korn nur 
zwecks Erhalten des Schwebezustandes von Zeit zu Zeit ganz kurz und 
mit schwachem Licht anvisiert wurde. Die Schwebefeldstarke blieb bei 
derartigen Kontrollen stets innerhalb der MefSmiglichkeit von einigen 
Promille konstant. 

Es unterliegt somit keinem Zweifel, da die im niichsten Abschnitt 
angegebenen Masseninderungen reell und nicht durch Fehlerquellen vor- 
getiiuscht worden sind. Dagegen kann die Méglichkeit vorliegen, dali 
die beobachteten Masseniinderungen nicht eine Wirkung des Lichtes sind, 


sondern da§ durch die ungeheure Beleuchtung eine starke Temperatur- 
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erhéhung eintritt, die zu emer chemischen Zersetzung oder einer direkten 
Verdampfung fiihrt. Ein Uberschlag zeigt aber, dab die Temperatur- 
erhéhung nur gering sein kann. Denn legt man die fiir die Beleuchtung 
angegebenen Daten zugrunde, und macht man die Annnahme, daf das 
Bromsilber die gesamte auf es auffallende Energie absorbiert, und ferner, 
dal abkithlend auf das Korn nur die Warmeleitung der umgebenden 
Luft und nicht Konvektionsstréme wirken, so ergibt sich fiir den statio- 
niren Zustand die sicherlich zu grofe Temperaturerhéhung von nicht 
eanz 10°C. Der Grund fiir dieses etwas unerwartete Resultat hegt in 
der Kleinheit des Kornes und seiner dadurch im Verhiltnis zur Masse 
eroBen Oberfliche. Ein weiterer Beweis, daf fiir den Massenverlust 
der Korner nicht diese Temperatur mafgebend sein kann, wurde in der 
Weise erbracht, dai Bromsilber vor der Untersuchung im Schwebe- 
kondensator zunichst drei Stunden in einem Raume auf 100°C erhitzt 
wurde. Dieses verhielt sich der Belichtung gegeniiber wie vorher nicht 
erhitztes Bromsilber. 

Die als Folge der intensiven Beleuchtung an Bromsilber und Chlor- 
silber beobachteten und als Lichtwirkung sichergestellten Massenabnahmen 
kénnen wohl kaum anders wie als Brom- bzw. Chlorabgabe gedeutet 
werden. Dafiir sprechen einmal die 8. 384 zitierten Versuche von 
Vogel u. a. und ferner die bekannte Tatsache, dal bei intensivem Be- 
lichten von Brom- und Chlorsilber metallisches Silber zuriickbleibt?*). 

Benutztes Material. Bromsilber: Das zu untersuchende Material 
wurde entweder durch Zusammengiefen von AgNO, und KBr her- 
gestellt oder aus technischen Trockenplatten durch Entfernen der Gelatine 
eewonnen. 

Bei der Herstellung des Bromsilbers durch Zusammengiefen wurden 
stets n/10 Liésungen von AgNO, und KBr benutzt, die Art des Zu- 
sammengiefens aber variert. So wurden vier Proben von Bromsilber 
hergestellt. 

1. Gleiche Mengen von AgNO, und KBr.AgNO, rasch in KBr 
gegossen. Bromsilber 1. 

2. Wie 1., jedoch KBr in AgNO, gegossen. Bromsilber 2. 

3. AgNO, tropfenweise zu iiberschiissigem K Br zugefiigt. Brom- 
silber 3. 

4. KBr tropfenweise zu iiberschiissigem AgNO, zugefiigt. Brom- 
silber 4. 


1) Eggert und Noddack, Berl. Ber. 1923, 8.116. Koch und Vogler in 
einer im Druck befindlichen Veréffentlichung. A. a. O. 
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Nach Fillung wurde das Material auf einem de Haénschen Ultra- 
filter dreimal mit destilliertem Wasser ausgewaschen, welch letzteres 
selber zur Entfernung des Staubes durch ein Ultrafilter gesaugt worden 
war. Das Bromsilber wurde dann vom Filter ab- und in Wasser aut- 
geschwemmt und schlieBlich auf Platinblechen absetzen lassen. Von diesen 
konnte es dann nach Trocknen in einem Exsikkator mittels einer staub- 
sreien Federfahne in den Schwebekondensator gestiiubt werden. 

Das Bromsilber technischer Trockenplatten wurde von der als Binde- 
mittel dienenden Gelatine durch konzentrierte Salpetersiiure, die mit der 
gleichen Menge destillierten Wassers verdiinnt war, oder durch Degomma ') 
befreit. Folgendes Material wurde verwandt : 

1. Hauff Extra-Rapidplatten mit Degomma behandelt. Brom- 
silber techn. 1. 

2. Hauff Ultra-Rapidplatten mit Degomma behandelt. Brom- 
silber techn. 2. 

3. Dieselben mit Salpetersiure behandelt. Bromsilber techn. 3. 

4. Hauff Diapositivplatten mit Degomma behandelt. Bromsilber 
techn. 4. 

5 Dieselben mit Salpetersiure behandelt. Bromsilber techn. 5. 

Es sei daran erinnert, dab das Bromsilber technischer Trockenplatten 
meist auch etwas Jod- bzw. Chlorsilber enthilt. 

Das von der Gelatine befreite Bromsilber wurde durch 8- bis 12 males 
Dekantieren gereinigt und dann, wie beschrieben, zum Eimwurf in den 
Schwebekondensator priipariert. 

Um festzustellen, ob nicht doch etwa bei den vorstehend beschriebenen 
technischen Priiparaten Gelatimereste am Bromsilber hiangen blieben und 
dadurch die Bromabgabe beeinflubten, wurden Kontrollversuche mit selbst- 
gefiilltem Bromsilber angestellt. 

1. Selbstgefiilltes Bromsilber nach Fallung in Gelatine eingebettet 
und dann mit Degomma behandelt. Brom silber 5. 

2. Bromsilber in Gelatine gefillt und dann mit Degomma behandelt. 
Bromsilber 6. 

Chlorsilber: Es wurde durch troplenweises Hineingiefen von n/10 
AgNO,-Lisung im iiberschiissige n/10 KCl-Lésung gewonnen. 

- Jodsilber: Es wurde durch Zusammengieben von n/10 KJ- und 


AgNO,-Lésungen gewonnen, und zwar so, dali 


1) Limmer, Photogr. Rundsch. 60, 61, 1928. Bezugsquelle: Rohm & Haas, 
Darmstadt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 27 
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1. AgNO, tropfenweise in iiberschiissiges KJ gegossen w urde. Jod- 
silber 1. 

2. KJ tropfenweise in tiberschiissiges AgNO, gegossen wurde. 
Jodsilber 2. 

3. Gleiche Mengen von KJ und AgNO, zusammengetropit wurden. 
Jodsilber 3. 

Der mikroskopische Befund an den selbstgefillten Silberhalogeniden 
zeigte, daB die in den Schwebekondensator gestiiubten Partikel aus 
traubigen Anhiiufungen von Einzelkirnern bestanden, welch letztere einen 


Durchmesser von etwa 0,4 uw hatten. Die Partikel aus technischen Trocken- 
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Zeitlicher Verlauf der Massenabnahme bei einem typischen Versuch. 
Lide. Nr. des Versuchs: 9. Beleuchtungsstirke 67.10° MK. 


platten erwiesen sich als Einzelkérmer von 0,5 bis 2,5 Durchmesser 
bzw. als Konglomerate aus solchen. 

SchlieBlich wurde zur Priifung der Gesamtapparatur auch eine Reihe 
weiterer Substanzen untersucht: Kupfer, Bariumsultfat, kohlensaures Ma- 
enesium, Kohlepulver und Staub. Siimtliche Versuche wurden bei Zimmer- 
temperatur und unter Verwendung von Zimmerluft im Schwebekonden- 
sator durchgefiihrt. 

Ergebnisse. Insgesamt wurden 134 Versuche ausgefiihrt. Eine 
Auswahl davon ist in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Fig. 3 
zeigt das typische Verhalten eines Einzelkorns. 

Die Auswahl der Versuche in der Tabelle ist so getroffen, dal aus 
jeder Serie von meist 8 bis 15 Versuchen emige besonders typische heraus- 
geegriffen sind, und zwar ein solcher mit besonders groBer, besonders 
kleiner und einer mittleren Massenabgabe. 

Die Hauptergebnisse, die in der Tabelle niedergelegt sind, lassen 


sich folgendermaven zusammenfassen. Bromsilber: Die starkste beob- 
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achtete Massenabnahme wurde beim Versuch Nr. 3 testgestellt. Das Brom- 
silberkorn verlor 27,6 Proz. seiner Anfangsmasse, d. h. als Bromabgabe 
gedeutet 65 Proz. des im Korn enthaltenen Broms. Koch und Vogler ') 
fanden auf réntgenometrischem Wege bei starkem Belichten von Brom- 
silber Silberabscheidungen von gleicher Gréfenordnung (31 Proz. des 
Gesamtsilbers). 

Eine Proportionalitiit zwischen der Empfindlichkeit des Bromsilbers 
im photographischen ProzeB und der Bromabgabe beim Belichten zeigt 
sich nicht. _Im Gegenteil ergibt sich, daB gerade das photographisch 
emptindlichste Bromsilber technisch 2 und 3 beim Belichten sicher nicht 
mehr Brom abgibt als das photographisch etwa 10000 mal unempfind- 
lichere, selbst hergestellte Bromsilber 1 bis 6. Man kénnte vermuten, 
da die Entfernung der Gelatine vom technischen Bromsilber dessen 
Kigenschaften beeinflubt. Dab es nicht Gelatinereste sein kénnen, die, 
am technischen Bromsilber hatten bleibend, vielleicht ein Entweichen des 
Broms verhindern, zeigen die Versuche 91, 92, 93, 96, aus denen folgt, 
dab ein Einbetten selbstgefallten Bromsilbers in Gelatine und darauf 
folgende Entfernung derselben keine wesentliche Verminderung der 
Masseniinderung beim Belichten hervorbringt. 

Die Kérner einer und derselben Herstellungsart von Bromsilber wie 
auch von Chlorsilber zeigen betriichtliche individuelle Verschiedenheiten, 
die weit tiber die MeSfehlergrenzen hinausgehen. Ob diese Schwankungen 
,chemisch“ bedingt sind, bleibt offen. Verschieden starke Oberflichen- 
entwicklung, vielleicht auch Mitwirkung von Staub kénnten eime Rolle 
spielen. ‘ 

Kolonne 7 zeigt, dai mit der Abgabe des Broms eine mechanische 
Veriinderung des Kornes Hand in Hand geht, die sich in einer Zunahme 
der Fallzeit fiir gleiche Strecken Aubert. Berechnet man nach dem 
Stokesschen Gesetz 


a. 1 
. m.g 


ii Gare Q “y 
(v = Fallgeschwindigkeit, m— Masse des Kornes, g == Schwerebeschleuni- 
gung, @ = Koeffizient der inneren Reibung der Luft, r — Radius des 
Kornes) den , Radius**) des Kornes vor und nach der Belichtung, so ergibt 
sich eine Vergréferung des Radius, die bis zu 50 Proz. des Anfangsradius 


geht. Die beobachtete VergriSerung des ,iiquivalenten Radius“ kann 


VAG 5 Se SO), 
*) Das benutzte Korn ist, wie S. 391 bemerkt, nicht kugelfirmig. Es ist 
also hier nur von einem ,iquivalenten Radius“ die Rede. 
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als Zunahme des Volumens oder der Rauhigkeit der Oberfliiche gedeutet 
werden. Verfolgt man unter dem Mikroskop die Vorgiinge bei der inten- 
siven Belichtung eines Bromsilberkornes, so kann man in der at beides 


beobachten. 


Bemerkenswert scheint noch zu sein, dal das Brom, das nach 
réntgenographischen Befunden als lon im Raumgitter des Bromsilbers 
sitzt, dieses beim Belichten ungeladen verlabt. Die verhiiltnismiibig 
selten beobachteten Ladungsiinderungen des Kornes?), die fast ausnahmslos 
im Sinne der Abgabe eines Elektrons lagen, sind wohl zwanglos als 
lichtelektrische Effekte zu deuten. 


Eine Abhingigkeit der Bromabgabe davon, dal das schwebende 
Korn positiv oder negativ geladen war, konnte nicht festgestellt werden, 
ebensowenig ein Einfluf des Alters des Kornes von 2 bis zu 70 Tagen 
oder der Feuchtigkeit der Atmosphiire, in der das Korn schwebte (Varia- 
tion yon 27 bis 98 Proz. relativer Feuchtigkeit). 

Chlorsilber: Am Chlorsilber wurde nur eine verhiiltnismiifig 
kleine Anzahl von Versuchen ausgeftihrt. Besondere Bemerkungen sind 


dazu nicht zu machen. 


Jodsilber: Bei Jodsilber wurden Massenzunabmen und Massen- 


abnahmen beobachtet, die aber in der Gegend der Mebfehlergrenzen lagen. 


Auber mit der intensivsten Beleuchtung von 67. 10° MK wurde noch 
eine Versuchsreihe mit 17.10°MK angestellt. Die Lichtschwachung 
erfolete dabei durch in den parallelen Strahlengang gesetzte Siebblenden. 
Die 8.389 geschilderten Radiometereffekte wurden dadurch stark ver- 
ringert. Ks wurde selbstgefilltes Bromsilber der S. 3891 und 392. be- 
schriebenen Fiallungsarten 1, 3, 4, 5 untersucht. Auch hier wurden 
individuelle Schwankungen innerhalb der einzelnen Fiallungen festgestellt 
und keine auffailligen systematischen Verschiedenheiten fiir, die ver- 
schiedenen Fillungsarten beobachtet. 

Der verringerten Beleuchtungsstiirke entsprechend, war eine ver- 
lingerte Belichtungsdauer erforderlich, um die gleiche Bromabgabe wie 
bei den in der Tabelle beschriebenen Fillen zu erzielen. Das Bunsensche 
Tntensitiit . Zeit-Gesetz war dabei innerhalb der sehr groben Versuchs- 


bedingungen erfiillt. 


1) Auch hier verhielten sich die Kérner individuell sehr verschieden. Es 
wurde bei maximaler Beleuchtung durchschnittlich alle 2 bis 10 Minuten ein Effekt 
festgestellt. 
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Doch zeigte sich bei noch weiterer Verringerung der Beleuchtungs- 


stiirke das in Fig. 4 dargestellte merkwiirdige Verhalten des Bromsilber- 


Belichtungsdauer x Geleuchtungsstarke 
ne 50:10 __ 700-106 _ 750-08 
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Massenabnahme eines Einzelkornes 
bei verschiedener Beleuchtungsstarke. 


kornes gegeniiber aufemanderfolgen- 
den  Belichtungen — verschiedener 
Stiirke. 

Das Kurvenstiick AB ist mit 
einer Beleuchtung von 1.10°MK 
gewonnen, das Sttiek BC mit 
67.10°MK. Als Abszisse ist fiir 
beide Kurvenstiicke das Produkt 
aus Belichtungsdauer ¢ und Be- 
leuchtungsstiirke 4 aufgetragen. 
Gleiche 7.¢ bei starker Beleuchtung 
rufen also eme wesentlich stiirkere 
Bromabgabe hervor als bei schwacher 
Beleuchtung. Der Effekt wurde an 
allen neun Kérnern eines selbst- 
getillten Bromsilbers beobachtet. 


Die Versuche wurden mit Hilfe der von Herrn Arndt-Hamburg- 


Wandsbek ins Leben gerufenen Photo-Industrie-Stiftung sowie mit Mitteln 


der Helmholtz-Gesellschatt ausgetiihrt. Wir sprechen fiir die freund- 


lichst erwiesene Unterstiitzung unseren herzlichsten Dank aus. 


Hamburg, Physikal. Institut der Universitiit, 9. Marz 1925. 
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Uber die Aberration. 


Von R. Tomaschek in Heidelberg. 
(Eingegangen am 18. Marz 1925.) 


Es wird, unter Zuriickweisung eines erhobenen Einwurfes, auf die charakteristische 

Unabhangigkeit der Aberration von der Bewegung der Lichtquelle und die prin- 

zipiellen Schwierigkeiten einer relativitatstheoretischen Erklirung dieses Verhaltens 
hingewiesen. 


Da ein vor kurzem erhobener Einwand'!) gegen den von Herrn 
Lenard betonten”) absoluten Charakter der Aberration den Anschein 
erweckt, als ob von mir?) zu Unrecht auf die prinzipielle Unfahigkeit der 
Relativitatstheorie, die Aberrationserscheinungen zu erklaren, hingewiesen 
worden sei, erscheint es bei der fundamentalen Bedeutung, welche die 
Aberration fiir die Erkenntnis der Lichtausbreitung hat, geboten, auf das 
Wesentliche derselben noch niher einzugehen. 

1. Das Charakteristische der Aberration ist, da sie nicht abhiingt 
_von der Relativbewegung von Lichtquelle und Beobachter. 

Diese Tatsache steht unabhingig von irgendwelchen Interpretationen 
der Aberration fest, wie das Verhalten der Aberration bei Doppelsternen 
beweist. 

2. Im Gegensatz zu dieser Erfahrungstatsache behauptet die Rela- 
tivitatstheorie die Abhaingigkeit der Aberration von der Relativbewegung 
von Lichtquelle und Beobachter *). 

3. Nach Herrn Thirrings Ausfiihrungen nun soll zwar der Ausspruch 
der Relativitatstheorie gelten, also die Relativbewegung maSgebend sein, 
eigentlich soll sie aber nicht maSgebend sein, da bei Beriicksichtigung 
der Latenszeit der zu erwartende Effekt kompensiert wird. 

4. Da eine Analyse des Einwandes H. Thirrings sehr gut die fiir 
die Relativitétstheorie bestehenden Schwierigkeiten erkennen lift, wollen 
wir etwas naher auf seine Ausfiithrungen eingehen. 


1) H. Thirring, ZS. f. Phys. 80, 63, 1924. 
2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 78, 89, 1924. 
3) R. Tomaschek, ebenda 74, 136, 1924. 
*) Siehe die Zitate in meiner oben angefiihrten Abhandlung. 
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Zunichst sei festgestellt, daB dasjenige, was H. Thirring als die 
, Uberlegungen Herrn Tomascheks* angibt, némlich die Abhangigkeit 
der Aberrationserscheinungen von der Relativgeschwindigkeit in der 
relativititstheoretischen Erkliérung, nicht meine Uberlegungen sind, son- 
dern die Herrmn Einsteins, denn diese fiihren zu der klar aus- 
gesprochenen Behauptung, da die Aberration eine Relativerschemung 


zwischen Beobachter und Lichtquelle sei’). Herr Thirring kommt 


mit seinen Austiihrungen — die tibrigens nichts anderes sind als eine 
unvollkommene Wiederholung lingst bekannter Konstruktionen — zu 


demselben Schlu’ wie ich, da’ naémlich die Relativbewegung keinen 
Kintlu® aut die Aberration hat. Damit bin aber nicht ich widerlegt, 
sondern Einstein’). 

5. Wenn nun die Betrachtungsweise Hrn. Einsteins zu verlassen 
ist, stellt etwa Hru. Thirrings Versuch eine befriedigende Lisung aut 
Grund der Relativitiitstheorie dar? Diese Frage mu cntschieden ver- 
eit werden, 

Nach Thirring kompensiert sich infolge des Einflusses der Latens- 
zeit der Aberrationseffekt. Da nun aber dem wesentlichen Gedanken der 
Relativitiitstheorie gemi’f nur Relativgeschwindigkeiten einen Sinn haben, 
so bedeutet in den Uberlegungen Thirrings, wenn sie als auf dem Boden 
der Relativitiitstheorie stehend betrachtet werden sollen, die Geschwindig- 
keit 7 —= » stets die Relativgeschwindigkeit des Sternes gegeniiber *der 
als ruhend gedachten Erde. Die Erde kann aber, wenn man nur Relatiy- 
veschwindigkeiten zwischen Stern und Erde betrachtet, wie es in der 
Relativititstheorie der Fall ist, stets als ruhend betrachtet werden. Der 
Stern erscheint also nach Thirrings Uberlegungen infolge des Einflusses 
der Latenszeit stets unverschoben, d.h. es existiert itberhaupt keine 
Aberration. 

Sein Einwand ist also, da die Aberration im Gegenteil eme wohl- 


hekannte Erscheinung ist, vélliig haltlos, und dies tritt nur deshalb 


1) Sieche Anmerkung 4 auf 8. 397. 

2) Sollte man vielleicht hieran zweifeln, so halte man sich die sonst ein- 
tretonden Konsequenzen des Gedankenganges H. Thirrings vor Augen: Ks gelten 
dann foleende Aussagen: 1. Die Aberration ist bedingt durch die Relativbewegung 
yon Beobachter und Lichtquelle (Einstein). Dieser Satz soll unter allen Um- 
stiinden richtig sein, was als hesonderes Ergebnis der Relativitatstheorie hingestellt 
wird, 2. Die Aberration ist unabhiingig von der Relativbewegung von Beobachter 
und Lichtquelle (Relativitiitstheorie nach Thirring). Dieser Satz gilt ebenfalls 
immer, weil stets Kompensation ecintritt. Nach Thirring wiiren dann beide Sitze 
vleichzeitig richtig, was der Beurteilung des Lesers tiberlassen sei. 
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zuniichst nicht so offensichtlich in Erscheinung, weil er in seiner Be- 
trachtung die Relativitatstheorie gar nicht ernstlich anwendet. Gerade 
der Ubergang zur reinen Relativgeschwindigkeit zwischen Beobachter 
und Lichtquelle ist es aber, welcher — fiir die Relativititstheorie 
charakteristisch — auch den Widerspruch mit der Erfahrung ergibt. 
Ganz abgesehen davon ist bei der Ableitung Herrn Thirrings die 
Geradlinigkeit und Gleichférmigkeit der Bewegung der Erde wihrend 
der Zeit des Laufes des Lichtstrahles vom Stern zum Beobachter voraus- 
gesetzt. Diese Bedingung ist aber bei den hier in Betracht kommenden 
Latenszeiten von der Gréfenordnung vieler Jahre auch nicht annaéhernd 
erfiillt. Die Latenszeit hat mit der von der Entfernung des Fixsternes 
und der inzwischen erfolgten Bewegung der Erde ganz unabhingigen 
Aberration gar nichts zu tun. 


6. Wenn nun auch die Griinde Hrn. Thirrings sich als nicht stich- 
haltig erweisen, so liegt doch bereits ein viel griindlicherer und tiefer- 
gehender Versuch vor, mit Hilfe der Relativitatstheorie den auch 
dort erkannten Schwierigkeiten aus dem Wege zu gehen'). Allein 
dieser Versuch offenbart gerade die ganzen wirklich , ernsthaften 
Schwierigkeiten*, die der Erklarung mittels der Relativitiatstheorie ent- 
gegenstehen. 


Um dies noch deutlicher zu zeigen, als ich es schon getan habe, 
wihlen wir folgendes Beispiel: 


Betrachten wir der Einfachheit halber eine Doppelsternkomponente, 
die in der gleichen Richtung, mit derselben Geschwindigkeit und derselben 
Phase wie die Erde umlaufen midge. Diese beiden Systeme (Erde 
und Doppelsternkomponente) haben also zueinander gar keine Relativ- 


bewegung. 


Von der Anwesenheit der anderen Himmelskérper, kann vollkommen 
abgesehen werden, da diese mit der Aberration nichts zu tun haben, 
welcher Tatsache ja auch in der Relativitatstheorie durch bloSe An- 
wendung der speziellen Relativititstheorie Rechnung getragen wird. 


Trotzdem nun die beiden Kérper keine Relativbewegung 
zueinander haben, tritt die normale Aberration aut *); 


1) Vgl. A. Kopff, Phys. ZS. 28, 255, 1922. 

2) Denn da die Aberration erfahrungsgem48 unabhingig von jeder pe- 
liebigen Bewegung der Lichtquelle auftritt, kann sie auch im speziellen oben 
gewahlten Falle der Bewegung der Lichtquelle erfahrungsgem4f nicht fehlen. 
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Dieses Beispiel zeigt evident, daf die Aberration nicht durch die 
Relativbewegung irgendwelcher materieller’) Systeme bedingt ist. Diese 
Tatsache ‘schlieBt aber jede einwandfreie Anwendung der Relativitats- 
theorie aus, da fiir sie wesentlich ein Koordinatensystem im freien Raum 
(Ather) nicht definierbar ist*). 

Man kann ferner, was fiir manche Betrachtungen von Vorteil ist, 
das Beispiel auch so wahlen, daB die Latenszeit beriicksichtigt wird, dab 
also ein in einem bestimmten Augenblick die Erde treffender Lichtstrahl 
von der Doppelsternkomponente emittiert worden ist in einer Stellung, 
die sowohl hinsichtlich Gré8e als auch Richtung der augenblicklichen 
Geschwindigkeit dem beim Eintreffen des Lichtstrahles herrschenden Ge- 
schwindigkeitszustand der Erde entspricht. . ‘ 

Aufklarend ist auch folgendes Beispiel: 

Der Beobachter bewege sich vollkommen geradlinig und parallel zu - 
ihm, weit entfernt im Himmelsraum, eine siderische Lichtquelle. Hat der 
Beobachter auf seiner als geradlinig angenommenen Bahn eine ungleich- 
formige Geschwindigkeit und die siderische Lichtquelle ebenfalls stets 
dieselbe Geschwindigkeit, so daB die beiden Systeme relativ zueinander 
in Ruhe sind, so tritt*) auch in diesem Falle eine beobachtbare Aberration 
auf, und zwar nur durch die Anderung des Bewegungszustandes des 
Beobachters bedingt*). 


1) Unter Materie ist alles zu verstehen, was aus den chemischen Grundstoften 
zusammengesetzt ist. Die konsequente Anwendung dieser Definition wiirde einen 
erheblichen Teil der Dunkelheiten der modernen Atherphysik beseitigen. Der 
Ather gehorcht ganz anderen Gesetzen (z. B. den Maxwellschen Gleichungen) 
als die Materie (Mechanik). Dieser Unterschied bleibt auch zu Recht bestehen, 
wenn man die Materie nur als einen besonderen Zustand des Athers auffassen 
sollte, weil fiir das Verhalten derartiger -stabiler Zustinde untereinander und 
gegeniiber ihrem Substrat ganz andere Gesetze gelten als fiir das Substrat selbst. 

2) Einstein sagt z.B.: Dieser Ather darf aber nicht mit der fiir ponderable 
Medien charakteristischen Higenschaft ausgestattet gedacht werden, aus durch die 
Zeit verfolgbaren Teilen zu bestehen; der Bewegungsbegriff darf auf ihn nicht 
angewendet werden (A. Einstein, Ather und Relativititstheorie, Berlin 1920). 

3) Siehe Anmerkung 2 auf S. 399. 

4) Diese Beispiele fithren auch zu Schwierigkeiten fiir die sogenannte ,,ballistische 
Theorie* der Lichtemission, denen sie nur durch ganz spezielle Annahmen iiber 
den Akt der Lichtemission entgehen kénnte. Meine Ablehnung der ,ballistischen 
Theorie“ hat den scharfen Widerspruch La Rosas hervorgerufen (Ann. d. Phys. 75, 
195, 1924). — Meine Ablehnung griindete sich auf Uberlegung und Durchrechnung 
einiger konkreter Beispiele, die die Unvereinbarkeit der ,,ballistischen Theorie“ mit 
der Erfahrung zeigten. Da ganz analoge Uberlegungen inzwischen ausfiihrlich 
von anderer Seite veréffentlicht worden sind (de Sitter, Bull. Astron. Inst. 
Netherlands 2, 121, 163, 1924, und H. Thirring, ZS. f. Phys. 31, 133, 1925), 
mit denen die meinigen vollkommen iibereinstimmen, eriibrigt sich ein weiteres 
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7. Relativ wozu erfolgt aber die durch Aberration unzweifelhaft 
angedeutete Bewegung? Die Relativititstheorie gibt™in ihrem hier be- 
trachteten Wersuch die Antwort, da8 die Aberration deshalb auftritt, 
weil die Erde in ein anderes Bezugsystem bei ihrer Bewegung um die 
Sonne iibergangen ist. Nun hat aber, wie wir gesehen haben, die Sonne 
mit der Aberration gar nichts zu tun. Die Behauptung der Relativitits- 
theorie ist also, wenn man ihre Grundlagen klar analysiert, die, daf die 
Aberration bedingt wird durch die Relativbewegung der Erde gegen 
sich selbst. 


Das fiihrt also zu dem Ergebnis, daS die Bewegung eines Korpers 
relativ zu sich selbst erkennbar ist. Dies wire aber absoluteste Be- 
wegungsfeststellung, die man iiberhaupt nur ersinnen kinnte! 


Da8 der Ubergang in ein anderes ,Koordinatensystem* beim Umlaut 
um die Sonne nicht wesentlich ist, sieht man sofort daraus, daB eine fiir 
uns ganz analog erkennbare Anderung der Aberration auftreten wiirde, 
wenn sich, wie in dem oben angegebenen Beispiel, die Erde und die 
siderische Lichtquelle vollkommen geradlinig, aber mit variabler Ge- 
schwindigkeit so bewegen wiirden, daf sie durch ein starres Koordinaten- 
system miteinander verbunden werden kénnten *). 

8. Ich habe schon in einer friiheren Mitteilung gezeigt, da das 
Bezugsystem, relativ zu dem die Anderung des Koordinatensystems 
stattfindet und das notwendigerweise auSerhalb des Beobachters legen 
muB, das des Fixsternstrahles ist, zu dessen Festlegung aber der 
Relativitatstheorie infolge ihrer Leugnung eines kinematisch definierten 
Athers jede Méglichkeit mangelt. Die Aberration zeigt uns unzweifelhatt, 
daB dieses System weitestgehend unabhingig ist von den Bewegungen 
sowohl der Erde als auch des Fixsterns. Die Relativbewegung der Erde 
gegeniiber diesem System ist bis auf eine (wohl schwierig, aber prinzipiell 
bestimmbare) Konstante erkennbar, und zwar deshalb, weil sie sich im 
Laufe der Zeit andert. 


Kingehen meinerseits hierauf. Uber die iibrigen Griinde, welche der Durchfiithrung 
einer ,,ballistischen Theorie* der Lichtemission entgegenstehen, siehe man die in 
der Erwiderung von La Rosa mir empfohlene, in der angegriffenen Abhandlung 
aber sogar von mir zitierte (!) Monographie von W. Pauli, Relativitatstheorie, 
Leipzig 1921. 

1) Wir haben also in der Aberration die besondere Erscheinung vor uns, 
daB die Bewegungsinderung eines Systems erkennbar wird nicht etwa durch auf- 
tretende Krifte, sondern durch Winkelanderungen von Lichtstrahlen. Gerade der 
Umstand, da® die auftretenden Krifte fiir die Aberration ganz unwesentlich sind, 
ist das Besondere ihres Verhaltens. 
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9. Ich glaube im vorstehenden geniigend auf die charakteristischen 
Eigenschaften der Aberration hingewiesen zu haben; schon die Tatsache, 
daB zu ihrer Erkennung beschleunigte Bewegungen notwendig sind, macht 
von vornherein die Anwendung der speziellen Relativitétstheorie sehr 
bedenklich, wie sie ja auch tatsichlich einerseits zum Widerspruch mit 
der Erfahrung, andererseits zu prinzipiellen Schwierigkeiten fihrt. Allein 
auch die Anwendung der allgemeinen Relativitatstheorie ist hier ilusorisch, 
da die bei den beschleunigten Bewegungen auftretenden Krafte im vor- 
liegenden Falle gar keine Rolle spielen, und die erkennbare Anderung 
der Aberration in bezug auf die beschleunigte Bewegung rein phoro- 
nomischen Charakter hat. 


Heidelberg, Radiologisches Institut der Universitat, 5. Marz 1926. 
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Bemerkungen zu der Arbeit von G. Maneff: 
Die Gravitation und das Prinzip von Wirkung 
und Gegenwirkung’). 

Von K. Popoff in Sofia. 

(Hingegangen am 19, Marz 1925.) 


Herrn Maneff ist es gelungen, alle Resultate der Relativitiitstheorie aus dem 

Prinzip der Gleichheit von Wirkung und Gegenwirkung abzuleiten. In diesen 

kritisehen Bemerkungen wollen wir zeigen, daf die Resultate Maneffs nur aut 
eine unrichtige Interpretation der klassischen Siitze zuriickzufiihren sind. 


Maneff leitet in seiner Arbeit alle Resultate der Relativititstheorie 
aus dem Prinzip der Gleichheit von Wirkung und Gegenwirkung ab, 
Dies Vorgehen fordert zu einer sorgfiltigen Priifung der Giiltigkeit der 
in seiner Arbeit eingefithrten Hypothesen heraus. 

a) Maneff erteilt der Energie eine Masse m zu, welche gegeben 


ist durch die Beziehung 


vo) (2) 
m=, 2 
a 
wo ¢ die Lichteeschwindigkeit (¢ = 3. 10' cm/sec) bedeutet. Er fiihrt 


so die ganze Physik in das Reich der klassischen Mechanik ein. Man 
hat z. B. in einem Gravitationsfeld, das von der Masse M herriihrt, die 
wohlbekannte Gleichung 


M 
£3: lle dr = dk, (3) 


y2 


woraus sich durch Integration zwischen r, und ry (EH, und /,) unter 


Beriicksichtigung von (2) 


Pa (ae =) 
2) ns 02 * 4 
i, — Eye ( rs Mm (4) 
und fiir fg == (4, = E,) 
“xM 

pe TO (5) 
ergibt. Durch Division mit ce erhiilt man lieraus 

C—O (6) 


Wir wollen jetzt unsere Aufmerksamkeit auf eine Tatsache lenken, 
welche Manetff nicht geniigend beachtet hat, niimlich, daf die so er- 
haltenen Grében EF und m von der Richtung des Lichtstrahles unabhiingig 


1) ZS. f. Phys. 81, 786, 1925. 
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sind. Das vergibt er in § 5: ,Transversale und Radialgeschwindigkeit 
und Masse“ und versichert, daf die Formeln nur Verschiebungen auf einer 
Kugelfliche entsprechen, ohne sich Rechenschaft davon abzulegen, dah 
bei einer solchen Verschiebung » konstant bleibt, wiahrend doch die 
Formeln (4), (5) und (6) durch eine Integration nach r erhalten sind. 
Um die radiale Masse der Energie zu bekommen, bedient er sich eines 
anderen Satzes, des Impulssatzes, -welcher sich nach semer Meinung im 
Schwerefeld ausdriicken lassen mufi durch 


mc = const. (7) 
Die Formel 22M 
Moines *, (22) 


welche er so erhalt, widerspricht der allgemein giiltigen Formel (6) fir 
alle Richtungen, wie dem Prinzip der Erhaltung der Energie, aus welchem 
sie folgt. 
b) Die Formel (7) erlaubt ihm auch, von der Formel (6) zur Formel 
*~M 


= ceent'? (8) 


C. 


tiberzugehen, welche die Lichtgeschwindigkeit in der Entfernung 7 vom 
Schwerezentrum ergibt. Sie erméglicht ihm, fast alle Resultate der 
Relativitiitstheorie abzuleiten. Uberlegen wir uns, twie weit ihre An- 
wendung berechtigt und erlaubt ist. Zuerst ist klar, dab, wenn die 
Masse der Energie den Kriaften des Schwerefeldes unterworten ist, diese 
Krifte die Bewegungsgréfe mec nach dem Theorem der Projektion der 
Bewegungsgréfe aindern werden; die Bewegungsgréfe eimes Elements des 
Lichtstrahles wird sich ebenso wie die Bewegungsgréfe eines Projektils 
im betrachteten Felde indern. Man erkennt die ganze Unsinnigkeit der 
fundamentalen Formel (7), wenn man sie auf den Fall der Kérper an 
der Erdoberfliche anwendet. Sie gibt dafiir das eigenartige Resultat, 
da alle Kérper an der Erdoberflache mit konstanter Geschwindigkeit 
fallen. Doch ich will nicht linger -bei der Unméglichkeit dieser und 
anderer Folgerungen verweilen, welche man fiir die Himmelsmechanik 
ableiten kénnte. 

Die Formel (8), welche aus (7) folgt, kann nicht als auf rationelle 
Weise abgeleitet angesehen werden, und da die korrespondierende Formel 
Einsteins sich davon nur sehr wenig unterscheidet, so kann man sich 
die Frage vorlegen, ob nicht die Deduktionen Einsteins im Grunde ge- 


nommen denen Manefis gleichwertig sind. Wir werden hierauf noch 
zuriickkommen. 
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c) Beim Studium der Ablenkung, welche ein Lichtstrahl im Schwere- 
feld erfahrt, und bei der Untersuchung der Perihelbewegung des Merkur 


bezieht sich Maneff auf die Lagrangeschen Gleichungen in der Form 


He OD 
bye PGR OATS (12) 


Indem er dazu bemerkt: ,Die trage Kraft wird durch den ersten Term 


der linken Seite dieser Gleichung und die schwere Kraft durch den 
zweiten dargestellt* — eine Bemerkung, die iibrigens schon von vielen 
anderen Seiten gemacht ist —, glaubt er die Wirkungen-der Gravitations- 
krafte verdoppeln zu sollen, um den Gesamteffekt zu erhalten; und er 
verdoppelt alle Effekte, ja er findet sogar ein Mittel, um auch einige 
von ihnen zu verdreifachen. Um sich von der Ungereimtheit derart 
erhaltener Resultate zu iiberfiihren, gentigt es, das einfachste Beispiel 
der geradlinigen Bewegung eines Punktes von der Masse m unter dem 
Einflu8 einer festen Masse M zu betrachten. Man erhilt in diesem Falle 


m Mo 
dma’ se: 
=a 0; 
dt a dx 
one mM 
Nachdem man die Wirkung der ,Schwerkraft* —— 7 é gefunden hat, 
dx 


mu8 man nach der Methode Maneffs diese Wirkung verdoppeln, um die 
Gesamtwirkung zu erhalten. 

SchlubBfolgerung: Die Resultate Maneffs sind nur auf ele un- 
richtige Interpretation der klassischen Resultate zuriickzutiihren. 
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EFinwande gegen die Arbeit’) 
von G. Maneff ,,Die Gravitation und das Prinzip 
der Wirkung und Gegenwirkung“. 


Von A. H. Bucherer in Bonn. 


(Eingegangen am 1. April 1925.) 


Die Maneffsche Arbeit stellt eimen Versuch dar, die Gravitations- 
erscheinungen auf Grund einer erweiterten Mechanik abzuleiten und 
verfolgt deshalb dieselben Ziele, die ich mir seit eimiger Zeit gesteckt 
und, wie ich glaube, erreicht habe. Offenbar sind meine diesbeziiglichen 
Arbeiten?) Herrn Maneff entgangen, denn sie werden von ihm nicht 
erwahnt, trotzdem die von mir entwickelten Gedankengange sich in 
einigen Punkten mit den seinigen beriihren. Der Anlaf zu den folgenden 
Ausfithrungen ist der Umstand, daS die Arbeit Maneffs nicht nur einen 
verhingnisvollen Rechenfehler enthalt, durch den das Ergebnis wesentlich 
beeinfluBt ist, sondern auch, daB sie sich auf einen Satz stiitzt, der ganz 
ohne Begriindung herangezogen ist und sich aus meinen Ableitungen 
erst ergibt. Die Arbeit erregt auch in anderer Beziehung Bedenken. 

Zunichst leitet Herr Maneff die Energie einer Masse ab, die sich 
im Schwerefelde befindet und benutzt dabei den Hasenéhrlschen Satz 
von der Energie einer Masse H = mc®. Er hitte hierbei zu meiner 
Gleichung (1. c.) 

E = E, (1 a a)’ 
wo E, die Energie der Masse auBerhalb des Schwerefeldes bedeutet, ge- 
langen miissen und findet statt dessen [siehe S. 789, Gleichung (5)] 


xM 
E== Eye’? (1) 
Entwickelt man letzteren Ausdruck in eine Reihe und bricht nach dem 
zweiten Gliede ab, so ergibt sich unter Beachtung von x = uw 
ae eo 
z= #,(1+ 4) 


1) G. Maneff, Die Gravitation und das Prinzip der Wirkung und Gegen- 
wirkung, ZS. f. Phys. 31, 786, 1925. 

2) A. H. Bucherer, Ann. d. Phys. 68, 1, 545, 1922; ZS. f. Phys. 26, 188, 
1924; 28, 335, 1924. Ferner A. H. Bucherer, Die Planetenbewegung, I. und 
Il. Auflage, Bonn, Réhrscheid. 
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Dieser Ausdruck ist aber falsch, weil offenbar die Energie einer Masse, 
die unter Arbeitsleistung in ein Feld eintritt, geringer sein mu8 als die 
Energie derselben Masse auSerhalb des Schwerefeldes. Diese Gleichung 


dividiert er durch ¢? und setzt dann, wiederum falschlich, m fiir — und 


& 


m, fir =, wo m, die Masse auSerhalb des Schwerefeldes bedeutet. 
( 


Hierbei entgeht Herrn Maneff, daS der Energie / und E, verschiedene 
Lichtgeschwindigkeiten zugeordnet sind, indem tatsachlich nach Hasen- 


bhrl H = mc? und E, = m,c? ist, wo ¢ und ¢, die Lichtgeschwindig- 
keiten im Felde bzw. auBerhalb des Feldes sind. Gleichung (2) geht 


durch die falschen Ausdriicke fiir = und S iiber in 
Cc c 


i — my (1 ++ ap 
Weiter stellt Herr Maneff ganz willkiirlich, d. h. ohne jeden Beweis, 
einen Impulssatz fiir den Lichtstrahl im Schwerefelde aut: 
me == const, (2) 
der sich mit einer gewissen Einschrinkung aus dem von mir angegebenen 


Satz von der Konstanz des Impulsmomentes im Schwerefelde ohne wei- 
teres ergibt. Im Verein mit der Massenformel erhalt er dann fiir die 


= (1 -- me (3) 


Tie 


Lichtgeschwindigkeit : 


Zur Ableitung der Rotverschiebung benutzt Herr Maneff wieder die 
unrichtige Gleichung (1), kombiniert sie mit dem Quantensatz hy = H 
und erhilt so, was ihm entgangen ist, eine Violettverschiebung anstatt 
der gewiinschten Rotverschiebung 


w 
Ue m4 (1 ad 


wo v, die Frequenz einer Spektrallinie auf der Sonne und y, die ent- 
sprechende Linie auf der Erde ist. 

Um die Lichtablenkung zu berechnen, verfiihrt Herr Maneff in der 
Weise, da er einmal die Lichtmasse als trige Masse behandelt, wodurch 
er den v. Soldnerschen Wert erhilt, und dann als schwere Masse, 
woraus sich derselbe Wert ergibt. So erhilt er als Gesamtablenkung 
den doppelten v. Soldnerschen Wert, nimlich 1,74”. Diese Teilung 
in schwere und triige Masse ist offenbar eine unstatthafte Auslegung des 
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Prinzips der Gleichheit der tragen und schweren Masse. Demselben 
Einwand ist die Berechnung der Merkurbewegung ausgesetzt. Hier kommt 
aber noch ein dritter Betrag hinzu auf Rechnung einer Stérungskrait, 
,der die Anziehung der Newtonschen Kraft vergroSert*. Die Behand- 
lung dieses Problems weist ein hohes Ma der Willkiir aut. Es mangelt 
ihr deshalb jede Uberzeugungskraft. 

Von den bisherigen ganz abweichende Resultate gewinnt Herr 
Maneff bei seinen Ableitungen der radialen Masse und der radialen 
Lichtgeschwindigkeit. Seine Uberlegungen sind mir nicht ganz klar 
geworden, vor allem nicht, wie man die Konstanz einer sich in radialer 
Richtung bewegenden Masse beibehalten und nur die Geschwindigkeit 
variieren kann. Er gelangt zu dem Resultat, ,daf ein Lichtstrahl der 
Schwere und der Trigheit der Energie zufolge* vom Zentralkorper eine 
AbstoBung erfahren miisse. Zum Schlu8 versucht Herr Maneff aut 
Grund der angefiihrten Uberlegungen den Ubergang zu den Gleichungen 
der allgemeinen Relativitatstheorie zu finden. Diese Betrachtungen 
_ kénnen angesichts der eben erhobenen Einwinde ebensowenig bestehen 
wie seine kosmologischen Betrachtungen. 


Bonn a. Rh., 31. Marz 1925. 
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_ Uber die Wellenlange 
und die Breite der H-Absorptionsgrenze des Zinks. 
Von B. Walter in Hamburg. 
(Eingegangen am 3. April 1925.) 


In einer kiirzlich in dieser Zeitschrift 1) verdffentlichten Abhandlung 
habe ich nachgewiesen, da die Wellenlinge der K-Absorptionsgrenze 
des Zinks nicht, wie bis dahin angenommen wurde, bei 1296,3, sondern 
bei 1280.10—!! cm liegt. Meine diesbezitigliche Bestimmung beruhte aller- 
dings zum Teil noch auf theoretischer Grundlage, denn experimentell 
hatte ich nur gezeigt, da8 die fragliche Absorptionsgrenze in unmittel- 
barer Nahe der Zg-Linie des Wolframs (4 = 1279, 17 . 10>14em), und 
zwar bei einer etwas gréBeren Wellenlainge liegen miisse, da namlich 
diese Linie schon zu den vom Zink stark absorbierten Strahlen gehért. 

Eine obere Grenze fiir die gesuchte Wellenlange hatte ich dagegen 
nur auf theoretischem Wege gewonnen: durch die Annahme namlich, das 
auch fiir das Zink die bereits vielfach bestatigte Kosselsche Theorie 
giiltig sei, wonach die Wellenlinge einer Absorptionsgrenze kleiner sein 
muB als diejenige der hartesten Linie der zugehorigen Emissionsreihe. 
In unserem Falle mufte also danach die Wellenlinge der A-Absorptions- 
_grenze des Zinks kleiner als die der Ay-Linie dieses Elementes, d. h. 
kleiner als 1281,11.10-'cm, sein, so da die gesuchte Wellenlinge 
auf diese Weise in die Grenzen 1281,11 und 1279,17.10—!!cm ein- 
geschlossen war oder, anders ausgedriickt, (1280 +1,1).10-" cm betrug. 

Da nun aber diese Bestimmung, wie gesagt, zur Halfte noch aut 
theoretischer Grundlage beruhte, so schien es erwiinscht, auch den oberen 
Grenzwert der gesuchten Gréfe experimentell festzulegen. Dies lieB 
sich nun nach der a. a. 0. beschriebenen Methode z. B. dadurch bewerk- 
stelligen, daf man das K-Spektrum einer Rohre mit Zn-Antikathode 
einerseits ohne und andererseits mit einem Zn-Filter aufmahm, um da- 
durch zu entscheiden, ob die Ky-Limie dieses Metalles noch zu den von 
ihm schwach absorbierten Strahlen gehért oder nicht. Nun ist aber 
einerseits das Zink ein sehr leicht verdampfendes Metall und eignet sich 
daher nur sehr schlecht als Material fiir die Antikathode emer Réntgen- 
réhre; und andererseits ist auch die Ky-Linie dieses Elementes schon 


1) ZS. f. Phys. 30, 350, 1924. 
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an und fiir sich ganz auBerordentlich schwach, so daB deswegen der an- 
gedeutete Weg jedenfalls mit groBen Schwierigkeiten verbunden war. 
Unter diesen Umstiinden war es daher héchst erfreulich, daB die Ly-Linie 
des Tantals fast genau die gleiche Wellenlainge hat wie die genannte 
Zn-Linie, nach Siegbahn némlich 1281,0 statt 1281,11.10-“ cm; dh. 
sogar einen noch etwas kleineren Wert als diese, so daS also, wenn die 
erstere Linie die Eigenstrahlung des Zinks noch nicht anregte, die 
letztere dies natiirlich erst recht nicht tut. 

Ich sprach daher der hiesigen Réntgenréhrenfabrik von C. H. 
F. Miiller den Wunsch aus, mir eine Réhre mit Tantalantikathode zu 
bauen — und zwar womdglich mit Glihkathode, deren Gliihdraht 
dann allerdings nicht, wie sonst tiblich, aus Wolfram, sondern ebenfalls 
aus Tantal bestehen mubite. Anderenfalls hatte sich naémlich in dem 
Spektrum der Rohre unmittelbar neben der fraglichen Tantallinie 
(A == 1281,0) auch die oben genannte J,-Linie des Wolframs 
(A == 1279,17) gezeigt, da namlich der Gliihdraht einer solchen Réhre 
im Betriebe stets etwas zerstiubt und das Wolfram sich dabei auch auf 
der Antikathode niederschlagt, so daS derartige Rohren neben dem 
Spektrum des Antikathodenmetalls stets auch ein allmahlich immer 
starker werdendes Spektrum des Gliihdrahtes liefern. Das Auftreten, 
der genannten Wolframlinie wiirde nun aber offenbar fiir unsere Auf- 
gabe ganz auferordentlich stérend gewesen sein. Auch der sogenannte 
Richtzylinder der Réhre, der ihren Glihdraht umgibt und der zur Aus- 
richtung der diesen Draht verlassenden Elektronen dient, wurde, da er 
im Betriebe ebenfalls mehr oder weniger zerstaubt, gleichfalls aus Tantal- 
blech verfertigt. 

Tatsichlich lieferte denn auch die mir von der Fabrik geliterte 
Rohre, die wegen der in Frage kommenden grofen Wellenlangenwerte auch 
noch mit einem Lindemannfenster versehen war, ein vollkommen reines 
L-Spektrum des Tantals, d. h. es war zwischen 900 und 1800. 10" cm: 
auch nicht die Spur einer fremden Linie zu erkennen. 

Mit dieser Réhre wurden nun bei einer Belastung von 40 Kilovolt 
und 15mA zuniichst mehrere Aufnahmen ihres L-Spektrums ohne Filter 
und dann mehrere andere mit einem Zinkfilter von 0,0150mm Dicke 
bei etwa doppelt so langer Expositionszeit, aber unter sonst gleichen 
Bedingungen hergestellt. Fiir die beiderseits der Zinkabsorptionsgrenze 
liegenden Linien jenes Spektrums ergaben sich dann durch Schitzung 
die in folgender Tabelle 1 angegebenen Intensititen, wobei wieder wie 
a. a. O. die Intensitit der langwelligsten Linien = 10 gesetzt ist. 
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Tabelle l. 


Relative Intensitaten der Linien 6, ¢, y und 0 des [-Spektrums 
des Tantals in einem mit und einem ohne Zinkfilter aufgenom- 
menen Spektrum, a bzw. b. 


el 


Intensitat 
Linie 2.1011 cm 

i : ‘ xf @ Wash 

] F ] 5 
FORME SES. 5 Os) 05 Merce peat canto! J 1323,54 || 10 10 
PE TR TAD. U aaarel poesiohes ets 1303,3 | 2 2 
Pv Wie NID vs Maree RRR, rk aot 1281,0 6 6 
OTs ces agen Bedee hs 2 1134,71 4 1 
Dicke des Zinkfilters in mm . — |, 0,0000 | 0,0150 


Nach dieser Tabelle gehért nun die Ly-Linie des Tantals noch — 
ebenso wie die B- und g-Linie des gleichen Spektrums — zu den vom 
Zink schwach absorbierten Strahlen, wahrend die d-Linie von diesem 
Metall stark absorbiert wird. Da die Abschwichung dieser letzteren 
Linie in der Aufnahme b relativ zu der der drei anderen Linien gegen- 
iiber der Aufnahme a nicht noch gréSer ist, liegt natiirlich daran, daB 
die Wellenlinge von ZO schon betrachtlich viel kleiner ist als die der 
iibrigen drei Linien und jene daher schon an und fir sich ein viel gréBeres 
Durchdringungsvermégen hat als diese. 

Somit ist nun also auch experimentell bewiesen, daf die Wellen- 
lange der K-Absorptionsgrenze des Zinks kleiner als 1281,0 ist. Aus 
den in meiner eingangs angefiihrten Abhandlung beschriebenen Versuchen, 
ergab sich andererseits, da jene Wellenlinge grofer als 1279,17 sein 
muB, so daB sie also jetzt lediglich auf Grund von Versuchen zwischen 
den genannten beiden Wellenlingen eingeschlossen ist oder also sicher 
bei (1280+1,0).10- cm liegt. linen genaueren Wert fiir diese 
Wellenlange habe ich itibrigens auf theoretischer Grundlage in meiner 
gleichfalls vor kurzem in dieser Zeitschrift veroffentlichten Abhandlung : 
, Uber die Niveauwerte der Réntgenspektren der chemischen Elemente“ By 
zu 1280,08.10-!!cem berechnet (siehe S. 363, Tabelle 2, daselbst), so 
da® also danach die Grenze fast genau in der Mitte zwischen den ge- 
nannten beiden Linien zu liegen scheint. 

Von Interesse ist hier ferner zuniichst noch, daB das obige Versuchs- 
ergebnis zugleich auch eine weitere Bestitigung der Kosselschen 
Theorie bildet, da namlich diese danach jetzt auch fiir die AK-Grenze des 
Zinks bestitigt ist. Denn die Ay-Linie dieses Metalls kann natiirlich 
die charakteristische K-Strahlung desselben noch nicht anregen, wenn 


1) ZS. f. Phys. 30, 357, 1924. 
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die Ly-Linie des Tantals mit ihrer noch etwas kleineren Wellenlainge 
dies nicht tut. 

Ferner folgt nun aber aus diesen und den friiheren Versuchen auch 
noch, daB die Breite der K-Grenze des Zinks weniger als 2.10—" cm 
betragt; denn nach den friiher mitgeteilten Versuchen regte die L;-Linie 
des Wolframs mit einer Wellenlange von 1279,17.10—"%cm die Zink- 
strahlung schon voll an, wiihrend nach dem Obigen die Ly-Linie des 
Tantals mit 2 == 1281,0.10—!!cm dies noch nicht tut, soweit sich dies 
allerdings durch die in Tabelle 1 angegebenen Schitzungen ihrer Inten- 
sitiit im Vergleich zu derjenigen der etwas weiter von der Grenze ent- 
fernt liegenden Linien erkennen lift. Eine solche Schitzung ist nun 
zwar hier, wo es sich um sehr nahe beiemander liegende Linien handelt, 
durchaus nicht so unsicher, wie man dies fiir gewdhnlich anzunehmen 
pilegt, so daB sie jedenfalls mehr als geniigend genau ist, um fest- 
zustellen, ob eine Linie dies- oder jenseits der Absorptionsgrenze hegt. 

Wenn es nun aber z. B. darauf ankommt, zu ermitteln, ob sich bei 
den oben mehrfach genannten beiden Linien die auBerordentlich groSe 
Nihe der K-Grenze des Zinks doch vielleicht schon durch eine etwas 
veriinderte Absorption dieser Linien bemerkbar macht — und dies ist 
ja nach der von mir a. a. O. bei der Absorptionsgrenze des Nickels ge- 
fundenen, durchaus verinderten Absorption der noch genauer in diese 
Grenze fallenden Z,/-Linien des Wolframs durchaus zu erwarten —, 80 
geniigt allerdings eine bloBe Schitzung der Linienintensitaten nicht mehr, 
sondern man wird dann zur Photometrie der betreffenden Linien schreiten 
miuissen. 

Eine solche Messung bot nun allerdings bei den Aufnahmen mit der 
L,-Linie des Wolframs von vornherein nur sehr wenig Aussichten auf 
Erfolg, da diese Linie, trotzdem sie zweifellos zu den vom Zink stark 
absorbierten Strahlen gehért, doch, wie ich auch schon a. a. QO. aus- 
gefiihrt habe, in den Auinahmen mit Zinkfilter sich unmittelbar an den 
auf der langwelligen Seite der Zinkgrenze liegenden und daher von 
diesem Filter gut durchgelassenen und also in der Aufnahme verhiltnis- 
mifig stark geschwirzten Teil des kontinuierlichen Spektrums anlegt 
und auch wohl schon zum Teil von ihm iiberdeckt wird. 

Bei der auf der anderen Seite der Grenze liegenden Ly-Linie des 
Tantals dagegen lag diese Schwierigkeit nicht vor; und somit lieB ich 
denn in der photometrischen Abteilung unseres Instituts die absoluten 
Schwirzungen der y- und B-Linie des Tantal-Z-Spektrums in zwei nach 
Art der Aufnahmen a und b der Tabelle 1 unter Benutzung eines keil- 
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férmigen Spaltes hergestellten Aufnahmen bestimmen; und zwar wurden 
zu diesem Zwecke fiir jede dieser beiden Aufnahmen an je drei ver- 
schiedenen Stellen, 1, 2 und 3, der Limien je eine Registrieraufnahme 
quer durch das Spektrum gemacht und nun in iiblicher Weise fiir die 
genannten beiden Linien die in der Tabelle 2 angegebenen absoluten 
Schwirzungen ermittelt. 

Tabelle 2. 


Absolute Schwarzungen in der @- und der y-Linie an drei verschiedenen Stellen, 
1, 2 und 3, zweier mit einem keilformigen Spalt aufgenommener L-Spektren des 
Tantals, das eine (a) ohne, das andere (b) mit Zinkfilter von 0,0150 mm Dicke. 


a 


1. Spektrum a | 2. Spektrum b 
ieee ri Gee io waey aie. a ee I alt 
= al ee = = ——— 
Stelle: 1|| 0,578 | 0,274 | 0,475 «|| + 0,697 0,326 || 0,468 
2|| 0,734 | 0,368 | 0494 | 0,911 0,437 | 0,480 
3) 0,745 0,375 || ° 0,503 0,940 0,435 || 0,464 
Mittel: | = = 0,491 ! = == 0,471 


| 
| 


Hiernach betrigt nun das Verhialtnis der Schwarzungen in der y- 
und der B-Linie des fraglichen Spektrums im Mittel der drei Messungen 
in der Aufnahme ohne Filter 0,491 und in der mit Filter 0,471, so dab 
also danach die y-Linie durch das Zn-Filter tatsichlich um etwa 4 Proz. 
starker abgeschwacht wird als die f-Linie, was durchaus nicht un- 
erwartet ist, da es eben sehr wahrscheinlich dadurch zu erkliren ist, dab 
die erstere Linie schon in so auferordentlicher Nahe der K-Absorptions- 
grenze des Zinks liegt. Ja, in Wirklichkeit ist sogar der hier fest- 
gustellende Einflu8 dieser Grenze noch etwas gréfer, als er nach den 
soeben angegebenen Zahlen zu sein scheint ; denn wir haben hierbei auch 
noch zu beriicksichtigen, daB die y-Linie eine etwas kleinere Wellen- 
linge hat als die B-Linie, und aus diesem Grunde unter normalen Ver- 
haltnissen von dem Zinkfilter sogar etwas schwicher absorbiert werden 
sollte als diese. Nach den Glockerschen Absorptionsformeln z. B. 
miiBte namlich unsere y-Linie aus dem 0,0150mm dicken Zinkfilter 
unter normalen Bedingungen mit einer nahezu 4 Proz. gréBeren Inten- 
sitit hervorkommen als die $-Linie, so daf wir also, da hierbei nach 
Tabelle 2 umgekehrt die B-Linie mit emer um etwa 4 Proz. gréferen 
Intensitiit erscheint, schlieBlich zu folgern haben, daf hier die Ly-Linie 
des Tantals, d. h. eine Strahlung von der Wellenlange 1281,0. 10— om, 
von einem Zinkfilter von 0,0150mm Dicke, eben weil sie sich der K- 
Absorptionsgrenze dieses Elementes von der Seite der lingeren Wellen 
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her schon bis auf etwa 1.10—"cm niahert, um ungefahr 8 Proz. starker 
absorbiert wird, als dies der Fall sein wiirde, wenn jene Grenze nicht in 
so unmittelbarer Nihe lige. 

Zum Schlusse habe ich noch sowohl der hiesigen Réntgenréhren- 
fabrik von C. H. F. Miller fir die kostenlose Lieferung der im Texte 
beschriebenen Tantalréhre wie auch Herrn Dr. Thaller von dieser Firma 
fiir seine Bemithungen um deren Herstellung sowie endlich Herrn Dr. Kuhl- 
mann von unserem Institut fiir seine Bemiihungen um die photometrische 
Ausmessung der beschriebenen Tantalspektren zu danken. 


Zusammenfassung: Wihrend nach meinen in Bd. 30, 8. 350 
dieser Zeitschrift beschriebenen Spektralaufmahmen die charakte- 
ristische A-Strahlung des Zinks von der JL-Linie des Woltrams 


(A == 1279,17.10-" cm) schon voll angeregt wird, gehort 
nach den hier beschriebenen Aufnahmen die Ly-Linie des Tantals 
(A == 1281,0.10-"% cm) noch zu den vom Zink schwach absorbierten 


Strahlen, so daB also die Wellenlinge der K-Absorptionsgrenze des 
Zinks zwischen den genannten Wellenlingenwerten liegen oder also rund 
(1280+ 1,0).10-" cm sein muf. Auf theoretischer Grundlage habe 
ich dafiir a. a. O., S. 363 den Wert 1280,08.10—1! cm berechnet. 

Aus den beschriebenen Aufnahmen ergab sich, daB die Breite der 
genannten Absorptionsgrenze des Zinks, soweit sich dies durch ver- 
gleichende Schiitzung der Intensitiit der genannten beiden Limien mit 
den anderen auf derselben Seite der Grenze liegenden Linien feststéllen 
laBt, kleiner als 2.10-! em ist; aus photometrischen Messungen ergab 
sich jedoch, da die Ly-Linie des Tantals, d. h. eine Strahlung, welche 
sich der genannten Absorptionsgrenze des Zinks von der Seite der lingeren 
Wellen her bis auf etwa 1.10—-'em nihert, von einem Zinkfilter von 
0,015 mm Dicke um ungefiihr 8 Proz. stirker absorbiert wird, als dies der 
Fall sein wiirde, wenn jene Grenze nicht in so unmittelbarer Nahe lage. 


Hamburg, Physikalisches Institut der Universitat, im April 1925. 
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Zur Verteilung der Ubergangswahrscheinlichkeiten 
in den Alkaliatomen. 
Von Hans Bartels in Stuttgart 1). 
Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 25. Marz 1925.) 


Es werden auf Grund des Fuesschen Zentralfeldmodells teils auf dem von 

Thomas angegebenen Wege, teils mit einem neuen Anniherungsverfahren eine 

Reihe Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir Natrium berechnet und aus ihnen Folge- 

rungen gezogen tiber die Abhingigkeit der mittleren Lebensdauer Bohrscher 

Justiinde von den Quantenzahlen. Die an Natrium errechneten Daten lassen sich 
bis zu einem gewissen Grade auf andere Alkali erweitern. 


Sapte bse Problemstellung. Die Ubergangsméglichkeiten 
zwischen den einzelnen Energiezustiinden werden im Bohrschen Atom- 
modell, wenn man von der Multiplizitit der Terme absieht, bekanntlich 
nur durch das Auswahlprinzip fiir die azimutale Quantenzah] eingeschrankt. 
Aber blo8 ein verhiltnismafig -klemer Ausschnitt aus dieser Fiille der 
erlaubten Uberginge la8t sich in dem der Messung zuginglichen Spek- 
tralbereich direkt kontrollieren. In der grofen Mehrzahl der Falle ent- 
zieht sich die dem Ubergang zugeordnete Strahlung der direkten Messung, 
weil sie viel zu weit im Ultrarot liegt®). Wir sind also nicht in der 
Lage, die Verteilung der Ubergangswahrscheinlichkeiten direkt aus Inten- 
sititsmessungen zu gewinnen. Trotzdem ist diese Verteilung der Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten fiir das Verstiindnis der Intensititsverteilung 


- yon wesentlicher Bedeutung’). Es soll daher in dieser Arbeit der Versuch 


gemacht werden, fiir die einfachsten Spektren, die Alkalispektren, — 
allerdings mit Ausnahme von Lithium — mit Hilfe des Korrespondenz- 
prinzips Aussagen iiber die Verteilung der Ubergangswahrscheinlichkeiten 


1) Erster Teil der Habilitationsschrift zur Erlangung der Lehrberechtigung 
fiir Physik an der Technischen Hochschule Stuttgart. 

2) Infolge der Verkniipfung von Energie und Frequenz wird bei gleicher 
Ubergangshaufigkeit die Energie einer sehr langwelligen Spektrallinie stets sehr 
viel kleiner sein, als etwa die Energie einer Linie im sichtbaren Teil des Spek- 
trums. In dieser so bedingten geringen Intensitat, nicht in der Lange der 
Wellenlange an und fiir sich liegt die Schwierigkeit bei derartigen Intensitats- 
messungen. 

3) Der Zusammenhang zwischen Verteilung der Anregung, Verteilung der 
Ubergangswahrscheinlichkeiten und Intensitatsverteilung wird demnichst in einer 
besonderen Mitteilung eingehender behandelt. Hier sei dieser Zusammenhang 
lediglich durch ein besonders einfaches Beispiel illustriert. Wiirde Natriumdampf 
durch Kinstrahlung der Hauptserie zur Flnoreszenz angeregt, so miiften im 
Fluoreszenzspektrum wegen der Uberginge vom Typus p > 8 und p — d auger 
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zu gewinnen. Den Weg zu derartigen Berechnungen hat Thomas") 
gezeigt. Er berechnet fiir Na die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir 
drei Linien der Hauptserie, priift sie an Absorptionsmessungen und findet, 
Ubereinstimmung in der Groéfenordnung. Er legt dabei den Rechnungen 
das Fuessche Zentralfeldmodell zugrunde. 

Fues®) hat in einer Reihe von Arbeiten gezeigt, dal man in vielen 
Fallen aus den Termen eines Spektrums riickwiirts ein Zentralfeld be- 
rechnen kann, welches eine quantitativ sehr gute Darstellung aller 
Serienterme gestattet, wenn man sich das Leuchtelektron in diesem 
Zentralfeld bewegt denkt. Obgleich solche Rechnungen quantitativ nur 
fiir Na, Cs, Mgt, Al** und das Triplettspektrum von,Mg durchgetiihrt 
wurden, so lift sich doch aus der guten Ubereinstimmung experimen- 
teller Daten mit allgemeinen qualitativen Folgerungen, die sich aus 
diesen Vorstellungen ergeben (Verhalten des Quantendefektes, Vorzeichen 
der Ritzschen Konstanten), mit grofer Wahrscheinlichkeit vermuten, 
daB das Zentralfeldmodell auch in vielen anderen Fallen eine erste 
Naherung gibt. Insbesondere diirfen -wir dies annehmen fiir die nicht 
durchgerechneten Alkalispektren Kalium und Rubidium. Wir werden 
daher, um den Kreis der Betrachtungen yon vornherein nicht zu sehr zu 
beschranken, unseren theoretischen Uberlegungen ganz allgemein die 
Bewegung eines Elektrons in einem Zentralfeld zugrunde legen, das, ohne 
zablenmifig spezialisiert zu sein, den gleichen Typus trigt, wie ihn 
Fues in allen durchgerechneten Fallen gefunden hat. Man kann ein 
solches Zentralfeld beschreiben als Uberlagerung eines gewoéhnlichen 
Feldes mit der Ladung ¢ (wir werden uns auf Bogenspektra beschraénken) 
durch ein zentrales Stiérungsfeld, das nur in nichster Umgebung des 
Zentrums (Bereich des Atomrumpfes) von 0 verschieden ist. Das Poten- 
tial eines solchen Feldes schreibt Fues 

e e*. 2 


fen ey ee. 
ay h aR? 


der Hauptserie auch die [. und Il. Nebenserie erscheinen. Die Intensitatsver- 
teilung in diesem Fluoreszenzspektrum ist dann vollkommen bestimmt, wenn man 
auger der Anregungshiufigkeit der p-Terme fiir jeden s-, p- und d-Term die Ver- 
teilung der (bergangswahrscheinlichkeiten kennt, die ihm als Ausgangsterm zu- 
geordnet sind. Ganz analog liegen im allgemeinen die Verhiltnisse, wenn nicht 
Fluoreszenzanregung, sondern etwa Hlektronenstofanregung vorliegt, wenn nicht 
nur die p-Terme, sondern alle Terme angeregt werden. Auch dann wird die Ver- 
teilung der Ubergangswahrscheinlichkeiten das Bindeglied zwischen der Verteilung 
der Anregung und der Intensititsverteilung bleiben. 

1) ZS. f. Phys. 24, 169, 1924 (im folgenden mit 1. c. zitiert). 

2) ZS. f. Phys. 11, 364, 1922; 12, 1, 1923; 18, 211, 1923; 21, 265, 1924. 
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My) ist der Radius der kleinsten Wasserstoffkreisbahn und R der normierte 


ye 


Radiusvektor —- ist eine Funktion von R, die den Verlauf des Stbrungs- 
a 
0 


potentials beschreibt und aus rechentechnischen Griinden nicht einheitlich 
definiert, sondern abschnittweise durch Parabelbégen, also Funktionen 
zweiten Grades, angenthert wird. 

Fig. 1 zeigt den Verlauf von $2 (Jt) bei Na. In allen Fallen, in 
denen Q bisher berechnet wurde, zeigt die Funktion den eleichen Typus. 
Ks uindert sich lediglich die Steilheit des Anstiegs und des Abfalls, die 


GrbBe des Maximums und der 


R-Bereich, in dem $2 noch merk- (Bee SESS EYEE OE LET 
lich von 0 verschieden. ist. 

Der Bewegungstypus in 
derartigen Zentralfeldern ist 2 
eingehend von Thomas") dis- fe 
kutiert, der auch fiir das Fig. 1. 2 als Funktion yon Rh. 
Na-Atom verschiedene Bahnen 
numerisch berechnet. Der Radiusvektor R durchliuft alle Werte 
zwischen zwei Grenzen Rmin UNd Ryyax mit einer bestimmten Frequenz @,, 
wihrend sich der Fahrstrahl in einer Halbperiode um. stets den gleichen. 
Winkel ®,, > a dreht. Perihel bzw. Aphel bewegen sich also aut 
Kreisen mit den Radien Rin bzw. Rmax mit einer Frequenz 
“i - ea 

Do = 1 6 
Diese Bewegung ist nach Fourier in harmonische Schwingungen mit 
den Frequenzen t@, + @ autzulésen, so das 
MR. Oe == a,5m OC, c2 tor + wayt, 
Aus den Koeffizienten dieser Entwicklung gewinnt man mit, Hilfe des 
Korrespondenzprinzips die (Sbergangswahrscheinlichkeiten. 

Numerische Rechnungen sollen auch in dieser Arbeit nur fiir Na 
durchgefiihrt werden. Fir die tieferen Bahnen — 8, und 3,, 45,5, — 
schlieBt sich die Rechnung an das Thomassche Verfahren an. Fiir die 
hdheren Bahnen werden wir uns jedoch einer Niherungsbetrachtung 
bedienen. Diese Naherungsmethode versagt fir die tiefsten Bahnen, gibt 
aber jedenfalls bei Na schon von etwa der 5,- und 4,-Bahn an quanti- 
tativ brauchbare Werte fiir die Fourierkoetfizienten und Lilt sich vor 


allen Dingen ganz allgemein fiir das Zentralfeldatom tiberhaupt durch- 


1) Thomas, l. ¢. 
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fiihren. Es ist damit die Méglichkeit geschaffen, die Verteilung der 
Fourierkoeffizienten im Zentralfeldatom allgemein in Zusammenhang zu 
bringen mit den Quantenzahlen der betreffenden Bahnen und den Aus- 
maben des Stirungsfeldes. Man gewinnt auf diesem Wege eimige fir 
das Zentralfeldatom sehr charakteristische Ziige. Wir werden uns aber 
bei der Verallgemeinerung auf die Alkalispektren beschranken. Soweit 
die exakte Berechnung in Frage kommt, kann ich auf die eingehende 
Untersuchung von Thomas verweisen. Im folgenden soll nur die Rede 
sein von den Naherungsbetrachtungen, die oben erwihnt wurden. 

§ 2. Schematisierung der Bewegung im Zentralfeldatom. 
Fiir die Fourierkoeffizienten einer Zentralfeldbahn gilt 


1 


(oa \ R (w,) . cos | (w,)— 22 (2: oF r) | dw,”). 
0, 
0 


w, ist die der Frequenz @, zugeordnete Winkelvariable. Unser Ziel ist, 
diesen Ausdruck fiir C, zu diskutieren als Funktion der beiden Quanten- 
zahlen m und k, der Laufzahl r und der Beschaffenheit des Zentralfeldes. 
Dem steht entgegen, da8 sowohl R(w,) als @(w,) nicht als einheitliche 
analytische Ausdriicke definiert sind. Wir miissen daher zwei tiber den 
ganzen Bereich einheitlich definierte Funktionen R(w) und @(w) suchen, 
durch die man R(w,) und ®(w,) in dem Ausdruck fiir C, ersetzen kann, 
ohne da8 die dadurch in C, entstehenden Fehler zu gro werden, und 
welche die Beziehung zu den obengenannten Griffen n, k usw. klar 
hervortreten lassen. Eine nihere Betrachtung der Zentralfeldbewegung 
fithrt hier auf den richtigen Weg. 

Wir unterscheiden im folgenden das zentrale Stérungsfeld um “den 
Kern und den stérungsfreien Raum, in dem das Feld nicht wesentlich 
von einem Coulombschen Felde abweicht. Solange sich das Elektron 
wiahrend einer Periode im stérungsfreien Feld befindet, wird es sich auf 
einer ruhenden Keplerellipse bewegen. Die gro’en Achsen dieser 
Ellipsen sind bei aufeinanderfolgenden Perioden um 2(®,,— 2) gegen- 
einander verdreht. In unmittelbarer Nahe des Kernes ist der Verlauf 
der Bahn komplizierter. Je kleiner der Term ist, um so mehr wird 
sowohl zeitlich wie riéumlich der Teil der Bahn, der im Stérungsfeld 
verlauft, hinter dem Bahnteil zuriicktreten, der sich als ruhende Keppler- 
ellipse beschreiben laBt. Wir werden daher in vielen Fallen eine voll- 


kommen geniigende Anniaherung an die wirkliche Zentralieldbewegung 


2) SC hiomiaisy lois 


 aachattal 
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bekommen, wenn wir den exakten Bewegungsablaut kinematisch ersetzen 
durch die Bewegung in einer Keplerellipse, die jedesmal dann, wenn 
das Elektron in Kernnihe gekommen ist, eine unstetige Drehung wn 
2(@,, — a) erfahrt. 

Man iibersieht auch ohne Rechnung gleich, da8 die Ubereinstimmung 
der Fourierentwicklung der Zentralfeldbahn mit derjenigen der schema- 
tisierten Bewegung um so besser sein wird, je héher der Term legt, und 
daf fiir die tiefsten Bahnen, bei denen ein wesentlicher Teil der Bahn 
im Stiérungsfeld verlauft, eine befriedigende Anniherung nicht zu er- 
warten ist. 

R(w,) wnd P(w,) geben im wesentlichen R und ® als Funktionen 
der Zeit, denn w,, die Winkelvariable der Zentralfeldbewegung, ist 
gleich @,t. Diese Eigenschait von w ist zusammen mit den Periodizitats- 
verhiltnissen der Zentralfeldbewegung allein wesentlich fiir die Giiltig- 
keit des Ausdrucks fiir die Fourierkoeffizienten*). Wir setzen daher auch 
in der schematisierten Bewegung @ = @t, wo @ die w, entsprechende 
Frequenz der schematisierten Bewegung ist, die, wie wir sehen werden, 
von @, ein wenig abweicht. Wir kénnen dann ganz entsprechend auch 


fiir die schematisierte Bewegung zwei Funktionen R(w) und @(w) aut- 
stellen, die sich infolge der Ahnlichkeit der beiden Bewegungen von 
Riw,) und O(w,) nur wenig unterscheiden. Ersetzen wir in dem 
Ausdruck fiir C, R(w,) und O(w,) durch R(w) und @(w), so diirfen wir 
hoffen. in den meisten Fallen eine geniigende Annaherung zu erhalten. 
In den beiden niichsten Paragraphen werden die Funktionen R(w) und 


@(w), wie sie sich aus dieser schematisierten Bewegung ergeben, aut- 
gestellt und einer naheren Diskussion unterworfen. 

Sos. Die Annaherungsfunktion fiir R(w),). Der Zusammen- 
hang zwischen R und w, ist durch zwei Gleichungen gegeben: 


R 


ie SG resi : R.dR 
ie 


2 le 
V y-pt+8-yRt2 


Emin 


1) Anm. bei der Korr.: Nach Abschlu8 der Arbeit (die Arbeit wurde im 
Dezember 1924 bei der Fakultaét eingereicht) erschien eine Arbeit von Hoyt 
(Phys. Rev. Februar 1925), in der der Verfasser von der gleichen Idee ausgehend 
nach anderer Methode Fourierkoeffizienten derartiger Elektronenbahnen berechnet. 
Folgerungen aus diesen Rechnungen sind in der Arbeit von Hoyt noch nicht 
gezogen. 

2) Siehe Thomas, 1. c. (7' ist bis auf einen unwesentlichen Faktor gleich 
der Zeit). 
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7’, ist durch das entsprechende Integral von Rin bis Rmax detiniert. 
QB ist der normierte Term, also gleich dem spektroskopischen Term 
dividiert durch die Rydbergkonstante. Ganz analog haben wir fiir die 


schematisierte Bewegung zu schreiben : 


ote “Hy y- Na 


min 


k d Kt 


Die zweite Gleichung gibt natiirlich nichts anderes, als den zeit- 
lichen Ablaut in einer Keplerellipse. 2pin ist der Minimalwert von fk, 
der erreicht wiirde, wenn man sich die Keplerellipse im stirungstreien 
Feld in das Stérungsteld hinein fortgesetazt denkt. Durch Integration 


erhiilt, man 


2 
Dm Ct ee 
Vw 
und weiter 
| I . @B.R—1 1 
wo —: y2 RBW— k2 WW — WR? | are sin ——_———— +—. 
20 2% V1 —_ 2 Ww 4 
Statt 2 fihrt man zweckmiiBigerweise eine neue Variable ein : 
R 
a= 
Emax 


Da \ 
W.Rmax == 1+ Vl — eB, 
so wird 


W.R = a(l + Vl — 1? BW) — a (®) 


und sehlieblich a 
I | a(%)—1 1 
v= —- V2« (W) — 12 W — ot! n2 (WB)? —— arc sin —— +—. 
2m Yom (Ss) ee 
Dieser Gleichung ist nun die entsprechende Beziehung w = w («)*) 


fir die richtige Zentralfeldbewegung gegentiberzustellen, wenn man unter- 
suchen will, inwieweit sich beide Funktionen unterscheiden.  Dazu ist 
ein nitheres Wingehen aut den zeitlichen Ablaut beider Bewegungen nétig. 
r  - 7 s* sot =A ee » 7. Ay 

Zur Zeit t = O ist © = 0 und R= Ryin bzw. Ry. Die schema- 
tisierte Bewegung beginnt mit eimer unendlich schnellen Drehung von 


1) Wir wollen im folgenden die GréBen, die sich aut die schematisierte Be- 
wogung bezichen, durch Wherstreichen von den Gréven der wirklichen Bewegung 
unterscheiden, Der Index in w, soll von nun an fortgelassen werden, 


®) Man kann natiirlich auch fiir die wirkliche Bewegung @ = R defi- 


nieren und dann w w(e) berechnen, 
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R= Rain wm den Winkel D,, — 2 und liuft dann als Keplerellipse 
weiter. An der Grenze des Stérungsfeldes miindet die schematisierte 
Bahn in die Bahn der urspriinglichen Bewegung ein. Von diesem Punkt 
an werden beide Bewegungen zeitlich in gleicher Weise ablaufen, werden 
aber im allgemeinen um eine konstante Zeitditferenz 47’ gegeneinander 
verschoben sein, weil wirkliche und schematisierte Bewegung ver- 
schiedene Zeiten brauchen, um die Bahn vom Anfangspunkt bis zum 
Rand des Stérungsfeldes zu durchlaufen. Fiir den Teil der Bahn, der 
im stérungsfreien Felde verliuft, ist J 7’ konstant. Schon Uberlegungen 
allgemeiner Art zeigen, daB 47 auf jeden Fall sehr klein ist gegen i, 
und im wesentlichen nur von der Azimutalquantenzahl abhingen kann. 
In die Beziehungen zwischen w und &@ geht diese Differenz zwischen 


yy 


beiden Bewegungen nur insofern ein, als sie das Verhiiltnis aT andert. 


as = ie 
Der Unterschied zwischen w, und # fiir gleiche Werte von o ist also 
nur im ersten Teil der Halbperiode von Bedeutung und dort etwa gleich 
ar: 


. 
zu setzen. Wie grof fen ist, laBt sich aus der Ritzschen Kon- 
AD Calls 


stanten der betreffenden Serie abschitzen; wenn nimlich n* die etfektive 
Quantenzahl ist und q der Quantendefekt, so wird 


22 ie fei) 2 ( 04s 
a ee OO ae = — = , 
YAR On nes on ) 
2a += 0%, 2 
ak aan) ns 
m 
a al 1) an? Oy 
YA, OE hs SM Ae nS — an* 5 
On 
YT. eRih 
A n*8 


@ ist die Ritzsche Konstante, q und a sind dabei definiert durch die 


Gleichung 1 1 


ao @ tote BR 


hat also das gleiche Vorzeichen wie @ und ist umgekehrt propor- 


5s 


4aT 
sd bee 
tional mit der dritten Potenz der effektiven Quantenzahl; der Unter- 
schied zwischen w(o) und w(«) laBt sich also stets numerisch abschiitzen 
und wird jedenfalls sehr schnell kleiner, wenn man zu héheren ‘Termen 
iibergeht. Die Funktion w(a) nimmt besonders einfache Formen an, 
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wenn k?% so klein wird, daS es praktisch gleich 0 zu setzen ist. Wir 
haben dann 

Oke) — a V4e —4e0 + ‘ are sin(2@— 1) + - : 
Die Anniiherung der Funktion w (a) an diese Grenzfunktion laiBt sich 
rechnerisch ermitteln und ist schon bei verhiltnismifig groBen Werten 
von % recht gut. Wir kénnen nun durch Vermittlung von w (a) wo) 


und w(e) miteinander vergleichen. Es zeigt sich dabei, daB die Ab- 
lim W=0 qh. 
weichungen zwischen w(o) und w(«) z. B. bei Na schon bei k? W% = 0,24 
lim W= 0 
(entspricht etwa dem 5,- und 4,-Term) so klein werden, dafi eine fiir 


4,0 


e-—— 


O9|- 


08 \- 


06 

05}- 

OY 

WL Die Funktionen a(w) ~ I * 

Q3\- 1 a(w) ~ I 
a(w) ~ Il 

02 lim WB = 0 

of 

a7 04 


unsere Zwecke vollkommen gentigende Anniherung erreicht wird, wenn 


wir w(a) durch w(«) ersetzen. Dadurch wird die Rechnung aufer- 
lim WW = 0) 


ordentlich vereinfacht. 

In der Formel fiir die Fourierkoeffizienten tritt nicht die Funktion 
w == w(), sondern die Inverse « = a(w) auf. Zur Veranschaulichung 
vorstehender Uberlegung migen die drei Kurven der Fig. 2 dienen. 
Kurve I gibt «(w) fiir den 5,-Term bei Na, Kurve IT die Anniherungs- 


i 
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funktion «(w) und endlich Kurve II a(w). Die Punkte der Karve [ 
lim B= 0 
liegen mit Ausnahme eines engen Bereichs um den Kern hoher als die 
der Kurve IL. Das ist eine allgemeine Eigenschaft aller Terme mit nega- 
tiver Ritzkonstante, also aller s- und p-Tauchbahnen. Wir kénnen ferner 
feststellen, da8 die Kurve II auf der ganzen Ausdehnung ihres Verlauts 
stets tiefer liegt, als Kurve IIL (mit Ausnahme allerdings einiger ganz 
tiefen Terme, die fiir diese Uberlegungen nicht in Frage kommen).  Fiir 


die Differenz zwischen «%(w) und der Anniherungsfunktion «(w) folgt 
lim 3% = 0 
daraus : 


In allen Serien mit negativer Ritzkonstante wird eine fir die quan- 
titative Berechnung der Fourierkoeffizienten ausreichende Annaherung 
schon bei gréferem Werte von k? Q erreicht, als in Serien mit positiver 
Ritzkonstante. Unter die erste Kategorie fallen alle s- und p-Bahnen 
der Alkaliatome (mit Ausnahme der Li-Hauptserie), unter die zweite 
die d-Bahnen. Bei K und Rb sind die Ritzkonstanten der d-Terme be- 
sonders grof. Hier wird geniigende Annéherung unserer Funktionen 
erst bei ziemlich hohen Termen erreicht. Es wird sich aber zeigen, daB 
die Ubergangswahrscheinlichkeiten, die den d-Bahnen als Ausgangs- 
bahnen zugeordnet sind, uns sowieso aus anderen Griinden verschlossen 
bleiben. 


§ 4. Die Annaherung der Funktion @ (w). Die Funktion 

@ (w) erhiilt man auf dem Umweg iiber ® = @(R) aus der Funktion 

w = w(R). (RK) ist defimert durch 
R 


@(R) = an 


| 


k 
oy ie | 


Emin 


I 3B R? 
el tet 2 ape 


In der schematisierten Bewegung ist 
R 


— ay ak 
® (R) = DO, — t+ 2 
y2 s Mp De 
i 2 2 
REpin 
Die Funktion ®(R) gleicht also dem Zusammenhang zwischen ® und R 
bei einer gewéhnlichen Keplerellipse, nur sind hier alle @-Werte in 


Richtung wachsender © um @®,, — x verschoben wegen der Unstetigkeit 
am Beginn der Periode. AuBerhalb des Stérungsfeldes wird sich ®(#) 
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und @(R) weitgehend decken, weil die Kurvenformen ja beinahe die 
gleichen sind. Wir fiihren jetzt in @(R) ebenfalls ~ ein und integrieren. 


Dann wird 
Ie 
Lae 
— A Opa Luntas: 
@D = ai OS en 
(a) ®,, 5 + are sin jin Be 


fiir jeden Wert von @ niahert sich @(«) und damit auch, wie man leicht 
iibersieht, D(a%) dem Grenzwert ®,,, wenn k?% sehr klein wird. In 
der Grenze % — 0 ist somit O(a) — const — PD. 

Unter Benutzung von «% = o (w) findet man @ (w), den Zusammen- 
hang zwischen ® und Zeit in der schematisierten Bewegung. Auch 
diese Funktion triigt den gleichen Charakter wie bei der Keplerellipse, 
ist aber ebenfalls um ®,,— 2 in Richtung wachsender ® verschoben. 
Wegen des Unterschiedes zwischen o%(w) und a(w) unterscheiden sich 
@ (w) und @ (w) auch auberhalb des Stérungsfeldes. Doch bleiben auch 
hier die Differenzen in kleinen Grenzen und streben schnell dem Werte 0 
gi, wenn i? klein wird. 

Wie bei der Funktion «&(w) wollen wir auch hier ®(w) nicht durch 
@(w) ersetzen, sondern uns mit einer etwas schlechteren Niherung 
begniigen : 


In erster Naherung fiihren wir statt @ (w) 
Oe conste—— OD, 


ein. Eine zahlenmigig befriedigende Anniiherung ist hierbei nur in 
ziemlich hohen Termen zu erwarten. 

In zweiter Niherung werden wir daher den Verlauf von D (w) 
durch eine Gerade ersetzen, die durch den Punkt © = @,,, w = 0,5 
geht und sich im iibrigen dem Verlauf der schwach geneigten Kurve im 
Mittel moglichst g eut anschlieit. Sie schneide die @-Achse in @M,. Die 
Funktion ® (w) wird dann ersetzt durch 


® = ©, + 2(@,,— ®,) wv. 
Man tiberzeugt sich leicht, daS in der Formel fiir den Fourierkoeffizienten 
diese Substitution darauf herauskommt, da’ © (w) durch @ = const = @, 
ersetzt wird. 
Fig. 3 zeigt den Verlauf von ®(w), die Geraden © = const = Dy, 


und 0 = ©, + 2(@,, — ®,) w fiir den 5,-Term bei Na. Der Verlauf 
yon @(w) ist bis auf die Gréfe der Unstetigkeit am Nullpunkt in keiner 


as 
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Weise durch das Stérungsfeld bestimmt und hingt nur noch von hk? ¥") 
ab. Demzufolge wird auch ®,,— ®, = 4@® nur durch /*? YS bestimmt 
und 1a8t sich als Funktion von i? ein fiir allemal festlegen”) (s. Fig. 4). 

Die GréB’e von ®,, vermittelt in unserer Annaherung die Wirkung 
des Stiérungsfeldes auf die Bewegung. Unsere Anniherungsmethode 


Gp, 
40) ° 
Po 
3 
. Z 
@ 
q 
kh? 
a7 of G2 
Fig. 3a. Die Funktion ®(w) und ihre Anniherung. 
A® 


b. — als Funktion von fk? QB. 
7 


wird erst dadurch fruchtbar, dab @®,, in emem bestimmten Atom nur 
von k abhiingt, also fiir alle Terme gleicher Azimutalquantenzahl kon- 
stant bleibt. 


Aut Grund der Detinitionsgleichung von ®,, 


Rmax d 
k : dR 
a el Cr a a 9 
; RY—s+R® 2D 
2 2 
Rmin 


laBt sich zeigen, daB sich ®,, unabhingig von der Form des Stérungs- 
feldes sehr rasch einem konstanten Wert nihern mu$, wenn % klein 


1) Es sei hier darauf hingewiesen, da die numerische Exzentrizitat e der 
Keplerellipse im stérungsfreien Raum mit k?QB in einfachem Zusammenhang steht. 
Es ist « = )1— 298. Wir werden unten auf diesen Zusammenhang zuriick- 
kommen. 

2) Es liegt natiirlich in der Wahl des Wertes ®) eine gewisse Willkiir- 
lichkeit. Sie hilt sich indessen in engen Grenzen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 30 
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wird. Die Konstanz des Quantendefekts auch fir die tieferen Terme 
einer Serie spricht indessen dafiir, dab ®,, iiberhaupt von % unabhangig 
‘st. So findet auch Thomas schon fiir die 3,-Bahn nahezu den gleichen 
Wert als den, der sich fiir die oo,-Bahn ergeben wiirde. Wir haben 
darin fraglos eine spezifische Eigenschatt des Stérungsfeldes zu erblicken. 
Fiir Na liegen Berechnungen von ®,, fiir die s-, p- und d-Terme vor. 
Im iibrigen laBt sich @,, oder, was auf das gileiche herauskommt, 


; LONGO Og 
a direkt ‘aus dem Spektrum erschliefen. Denn.es ist —2 = —=—%): 
0, 0, Ok 
Tabelle 1. ne +1= —™ aus den g(k)-Kurven. 
DM, LA 
Ik 1 2 3 
! perk Bees 
Us | 1,41 1,67 2,80 
Rb 1,41 1,69 3,46 
K. 1,34 £07 i a 
= | i 1533 p | ¢ 
Navgtag ses {(1'36) (1,66) (1,12) 
Die eingeklammerten Werte sind nicht den Kurven 
entnommen, sondern berechnet. 
Fig. 4 gibt fiir die Alkalispektren q als Funktion von & und Tabelle | 
. A = y es Dg ®D,, T 
die aus diesen Kurven entnommenen Werte fir — + 1 =-——- Wenn 
@, It 
4y Cs die Genauigkeit dieser Werte auch 
f kaum geniigen diirfte, um sie zur 
= . ee 
‘A Rb Grundlage exakter numerischer Be- 
d rechnung zu machen, so zeigen sie 
uns doch mit Sicherheit eimge 
: A typische Eigenarten. @,, hat fir 
die s-Terme durch alle Alkali hin- 
Na durch nahezu den gleichen Wert. 
q Analoges gilt fiir die p-Terme von 
Na bis Cs. P,, ist wesentlich 
k—= gréfber als ®,,. Noch viel grober 
4 2 3 @ wird @,, 3 fiir Cs und Rb, wahrend 


®,,, tir Na wesentlich kleiner ist als 
r Pn, und ®,.. Die d-Bahnen von 
Kalium sind offenbar ein Ubergangstypus. Obgleich der Quanteneffekt 
hier klein ist und die d-Bahnen keine Tauchbahnen sind, haben wir hier, 


Fig. 4. Quantendefekt g als Funktion 
der Azimutalquantenzahl k. 


1) Siche Thomas, l. ¢. 
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wie aus der Kurve sicher zu entnehmen ist, mit betrichtlhchen Werten 
von @,, zu rechnen. 

§ 5. Die Anniherung der Fourierkoeffizienten. Wir haben 
in den beiden letzten Paragraphen die Moéglichkeiten, die sich fiir eime 
rationelle Anniherung der Funktionen R(w) und @(w) bieten, emgehend 
diskutiert. Unser niichstes Ziel, einen gewissen Uberblick tiber die Ver- 
teilung der Fourierkoetfizienten im Zentralfeldatom zu gewimnen, ist jetzt 
leicht zu erreichen, weil sich die Rechnung auSerordentlich vereinfacht 
hat. Wir beschriinken uns dabei zuniichst auf Bahnen, fiir die k? WB so 
klein ist, da8 wir mit geniigender Anniherung ®(w) = @,,, setzen diirfen 
und setzen auferdem 

Bw) = 0.00) Bans 


lim 
dann wird 
1 


—— 2 
=— C. == 00 
Cu z a WS) . 5 m— 2 (= ela . 
2 Rn. | Be 008 | j oF a + 1)widw 


Dies Integral haingt von Y% gar nicht mehr, von / nur insofern ab, als 
@,, von & abhingt. Unser Problem reduziert sich jetzt auf die Auf- 
gabe, ©, zu diskutieren als Funktion von ®,, und dem stets ganzzahligen 
Parameter t. 


Oe. Paw oe ee 
Statt —* fihren wir ®@,, ein, —? == —*——.- Somit wird 
@, W, 7 


C¢, = | a (w).cos [Dy — 2(D, —x + at) wl dw. 
lim % = 
0 
Traigt man €, als Funktion von ®,, aut und betrachtet 7 als Kurven- 
parameter, so haben diese Kurven u. a. folgende eimfache Higenschatten : 
1. Die Kurve mit dem Parameter r liegt symmetrisch zu der Ge- 
raden ®,, = x (1 — 12). 

2. Die Kurve mit dem Parameter t + 1 geht hervor aus der Kurve 
fiir t, indem man letztere in der ®,,-Achse um die Strecke — x 
parallel mit sich verschiebt und dann an der @,,-Achse spiegelt. 
Man braucht also nur fiir einen Parameter r die Werte ©, fiir alle 
®,, S x (1 — t) zu kennen, um die ganze Kurvenschar zeichnen zu kénnen. 
Diese Werte miissen berechnet werden. ‘Tabelle 2 gibt die €,- Werte 

fir ¢ — 0 und @,, von zw bis 7 z. 
Fig. 5 zeigt derartige ©,-Kurven fiir verschiedene Parameter 1, die 
mit Hilfe dieser Werte gezeichnet sind. Etwaige kleine Unsicherheiten 

30* 
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bei der Interpolation lassen sich leicht durch nihere Betrachtung des 
Integrals und Berechnung einiger Zwischenpunkte beseitigen. 


Tabelle 2. 


Die ©,-Werte fir lim = 0 und z = 0 als Funktion von 2 
Wy 
ee | 152 | +22 | +252 | +307 | +35 
Cc, — 0,3758 | — 0,2619 | — 0,0828 | + o,0849 | -+- 0,0273 | — 0,0143 
Dy + 4,0 z + 4,52 + 5,0 z | +552 | + 6,0 % | + 6,52 | +72 
Cc, — 0,0143 | + 0,0085 + 0,0091 | — 0,0054 | — 0,0059| + 0,0041 | ++ 0,0044 
| 


Ist nun die Einwirkung des zentralen Stérungstfeldes auf eine Bahn 
mit den Quantenzahlen » und & in Gestalt von ®,, gegeben, so schneidet 
4000 jedenfalls fiir kleine k? QB, 
. also grobe mn (Grenzfall 
m == 00) eine zur ©,-Achse 
im Abstand von @, ge- 
zogene Parallele P., die zu 
dieser Bahn gehdrenden ©, 
als Ordinaten aus der 
Kurvenschar heraus. 

Wir mu&ten wegen 
® = @,, an der Véraus- 
setzung sehr kleiner 4? 
1000 - festhalten. Sehr viel weiter 
fihrt die Anniherung zweiter 
Ordnung. Sie tuBert sich 


in dieser graphischen Dar- 
stellung lediglich dadurch, 
daB fiir gréBere hk? WW die 
entsprechenden GeradenP 1, 
un das Stiick JD in 
Richtung kleinerer @,, ver- 


500 


1000 


Fig. 5. ©, als Funktion von @,. 


schoben sind. Fig. 6 zeigt 
einen Ausschnitt aus der Fig. 5 mit den Geraden Pn, fiir verschiedene 
Na-Serien. Die Geraden Py, die zu je einer Azimutalquantenzahl ge- 
héren, liegen zusammen in engen, ganz voneinander getrennten Bereichen 
(in der Figur schraffiert). Man erhilt so ein anschauliches Bild von der 
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Verteilung der Fourierkoeftizienten und der Verschiebung dieser Verteilung 
von Serie zu Serie. Es sei hier darauf hingewiesen, da8 alle fiir diese 
graphische Darstellung benutzten GréSen entweder dem Spektrum direkt 
zu entnehmen sind (z. B. Ryax,; Pmax) oder ohne Voraussetzung iiber den 
speziellen Bau des Atoms mit ausreichender Genauigkeit berechnet werden 
kénnen (z. B. J @ als Funktion von /?%). Vorausgesetzt wird ledig- 


10" Cr 
1500 


Tat7 


1000 


Wztde 


Yl. 


LLL 


ZL 


LL 


lap; 


WSS 
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aA 
LLL 


500 


WME 


1000 
Fig. 6. Die Lage der ©, fiir die Na-Bahnen im Kurvensystem der Fig. 5. 


lich, da® das Leuchtelektron sich annihernd wie in eimem Fuesschen 
Zentralfeld bewegt und daS die Vereinfachungen, die in die Rechnung 
eingefiihrt wurden, noch zuliissig sind (dariiber siehe § 6). 

Zu beachten ist ferner, da8 diese Darstellung der Fourierkoeffizienten 
sich keineswegs auf die Quantenbahnen beschrinkt, sondern alle mechanisch 
miglichen Bahnen mit einbezieht. Die Gesamtheit aller mechanisch 
mdglichen Bahnen erhalten wir, wenn wir n.h und k.h in ihrer Eigen- 
schaft als Phasenintegrale kontinuierlich variieren lassen. Auch fiir diese 
Bahnen geben die gk-Kurven in Fig. 4 ®,,, 1&8t sich Ry, aus k und 
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berechnen und so kann man auch fiir diese Bahnen die C, mit Hilfe des 
Kurvensystems in Fig. 5 finden. Es ist ein wesentlicher Vorteil dieser 
Kurvendarstellung, daf sie gestattet, den Gang der Fourierkoeffizienten 
aut den Zwischenbahnen zu iiberblicken. 

$6. Der Grad der Annaherung. Nach der eingehenden Dis- 
kussion in den §§ 3 und 4 ist es leicht, die Grenzen festzulegen, bis zu 
denen unsere Darstellung ihren Sinn behiilt. Allgemein ist zuniichst 
folgendes testzustellen: 

Innerhalb einer Serie wird der Unterschied zwischen den richtigen 
und den schematisierten Funktionen mit abnehmendem QB rasch kleiner, 
um fir die Grenze 3 — 0 villig zu verschwinden'). Demzufolge wird 
die Annitherung der schematisierten Fourierkoetfizienten an die wahren 
Werte der ©, bei festgehaltenem r und abnehmendem % stets gréber. Wenn 
wir auch — wie eine einfache Diskussion des Integrals zeigt — im den 
tiefen Termen nur fiir die grofen Fourierkoetfizienten eine betriedigende 
Ubereinstimmung zu erwarten haben, wird sich fiir die héheren Terme 
die Annaiherung auch der klemen Koeffizienten immer eiinstiger gestalten. 

Da wir dem Kurvenschema fiir Na auch numerische Werte entnehmen, 
haben wir in diesem Fall die Grenzen etwas genauer abzustecken. 
Tabelle 8 gibt fiir eine Reihe von ©,-Werten der 4,- und 5,-Bahn den 
Vergleich zwischen exakter Berechnung und graphischer Darstellung. 


Fiir 4, ergibt sich eine gute Ubereinstimmung nur fir die beiden grb bten 


Koeffizienten. Fiir tr = —2 und tr = + 1 ist die Abweichung schon 
sehr betriiglich. ‘ 
Bei 5, ist der Grad der Annaherung von + = — 3 bis r = + 2 


schon wesentlich besser. Da8 er bei 6, und 7, auberordentlich rasch zu- 
nimmt, labt sich leicht durch Extrapolation zeigen. Sehr viel giinstiger 


liegen die Verhiiltnisse fiir die s-Terme, weil hier /*?% — die Grobe, 
die den Anniiherungsgrad wesentlich bestimmt — viermal so klein ist, 


wie bei den p-Termen etwa gleicher Effektivquantenzahl. Der gleiche 


Grad der Anniiherung, der z. B. bei 6, erreicht wird, wird bei den 


1) Allgemeiner liibt sich dies folgendermafen fassen: Die Anniherung deckt 
sich mit der wirklichen Bewegung, wenn ik? — O ist, wenn also die nume- 
rische Exzentrizitit e der Ellipse im stérungsfreien Feld gleich 1 wird. Fabt 
man nun wieder die Gesamtheit aller mechanisch méglichen Bahnen ins Auge, so 


entspricht dem fiir endliches YW und }; — 0 die Entartung der Ellipse in cine 
Gerade. Fiir endliches k und 9% — O Entartung in eine Parabel. Es wird so 


direkt anschaulich, warum die gestreckten s-Bahnen sich der N&aherung besser an- 
passen, als die p- und d-Bahnen, und Bahnen héherer Terme besser, als die der 
tieferen. 
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Tabelle 3. Vergleich zwischen ©, und om 


t ——3 —2 —1 (0) +1 
4 | €, +0,0043 + 0,0210 + 0,2229 = 03115 — 0,0355 
| €, +0,0220 + 0,0450 + 0,2275 — 0,3175 — 0,0200 

v a8 Be, sf 0 1 2 
Bp | C,  +0,0097 + 0,0288 +0,2650 —0,2914 —0,0415 — 0,0117 
| €, +0,0170 +4 0,0370 + 0,725 —0,2800 —0,0340 — 0,0139 


%-Bahnen erst bei Termen erreicht, die wesentlich hiher als der 5,-Term 
liegen. Wir diirfen also ohne Bedenken die zur Rechnung verwandten 
Fourierkoeffizienten der »,-Bahnen, sowie die der 6,- und 7,-Bahnen der 
graphischen Darstellung entnehmen, zumal spiter in der Rechnung die 
hohen Fourierglieder der 7,- und 8,-Bahn nur eine untergeordnete Rolle 


spielen. Mit Hilfe der in § 3 abgeleiteten Beziehung zwischen & 


m 
und der Ritzkonstanten la8t sich zeigen, daS die Verhiltnisse bei Kalium 
etwa die gleichen bleiben, daf bei Rb und Cs die Grenzen, bis zu denen 
unsere graphische Darstellumg numerisch brauchbare Werte gibt, viel- 
leicht um je einen Term nach oben riicken. Es muf jedoch betont werden, 
da$ der allgemeine Habitus des Zusammenhangs zwischen ®,, und den 
€, auch nach unten hin noch wesentlich tiber diese Grenzen hinaus richtig 
durch unser Schema wiedergegeben wird. 

§ 7. Die Zwischenbahnen. Ein Atom, das sich auf dem durch 
die Gesamtquantenzahl mn’ und die Azimutalquantenzahl k bestimmten 


Energiezustand befindet, kann spontan auf das energieirmere Niveau 1”, 
n'k 

ik +1 tbergehen. Fiirden Faktor 4}, dernach Einstein?) die Wahr- 
Pe pase | 

scheinlichkeit dieses Vorgangs beschreibt, gilt nach dem Korrespondenz- 


prinzip folgende Gleichung: 


Soca? 1 
A= — Ch ar. 
Beh v 2 
C2 q@! erhilt man durch geeignete Mittelbildung tier alle GréBen Cz a, 
die der Anfangsbahn, der Endbahn und den ,Zwischenbahnen* zugeordnet 


1) Befinden sich zur Zeit ¢ N Atome im Zustand n’, k, so werden in dem 
Zeitintervall zwischen ¢ und t-+dt 
n'k 
AEN a NG Aat 
n',k=1 
dieser N Atome ,spontan* in den Zustand n”, k—1 itbergehen. Phys. ZS. 18, 
121, 1917. 
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sind. Dabei ist @, = t@, + @, zu setzen, also gleich der t-ten Ober- 
schwingung in der Fourierentwicklung der betretfenden Elektronenbahnen, 
und C, ist der jeweils dazugehérige Fourierkoeffizient. Im Sinne des 
Korrespondenzprinzips ist |r| == |n’’—n'| zu setzen, und zwar positiv 
zu nehmen, wenn t und k'sich gleichsinnig, negativ, wenn sie sich gegen- 
sinnig findern. 

Die Gesamtheit der ,Zwischenbahnen* ist die Kette mechanisch 
méglicher, jedoch quantenmiifig nicht zugelassener Bahnen, die man erhilt, 
wenn man n’ stetig in »”, k stetig in k + 1 iibergehen labt. 

Die Schwierigkeit bei der korrespondenzmiifigen Behandlung der- 
artiger Probleme liegt vor allem in der Art der Mittelbildung, fiir die 
das Korrespondenzprinzip nihere Anhaltspunkte nicht gibt. Wair wollen 
uns im folgenden mit dem einfachen arithmetischen Mittel der Grifen 
C2 @* tiir End- und Anfangsbahn begniigen. Man hat jedoch nur dann 
Aussicht, auf diesem Wege einigermafen richtige Werte zu bekommen, 
wenn sich die GréBen C? @* auf den Zwischenbahnen annihernd monoton 
dindern. Denn nur dann darf man behaupten, da durch dies eintache Ver- 
fahren der Charakter der Zwischenbahnen gemif dem Korrespondenz- 
prinzip geniigend beriicksichtigt wird. Durch eime Diskussion der 
Zwischenbahnen sind daher von vornherein alle Fille auszuscheiden, in 
denen diese Bedingung sicher nicht erfiillt ist. 

Die Fourierkoeffizienten C, wurden dargestellt als 2 Rnax - ©; Rmax 
aindert sich auf den Zwischenbahnen bei jedem Ubergang monoton. Welche 
Werte dagegen die ©,, die nur Funktionen von @,, sind, auf den Zwischen- 
bahnen durchlauten, hingt wieder ganz davon ab, wie sich @,, selbst auf 
eben diesen Zwischenbahnen iindert. Nun ist ®,, bei jeder mechanisch 
méglichen Bahn im wesentlichen schon durch die Azimutalquantenzahl & 
bestimmt; somit wird also der Gang der ®,, und damit auch der Gang 
der ©, auf den Zwischenbahnen im wesentlichen durch den Gang der ki 
von der Anfangs- zur Endbahn bestimmt. Ganz analoge Uberlegungen 
gelten fiir 


€ 


2 D,, 
o, = ta, +a, = (r+ — — ). 


Wie sich ®,, bei einem bestimmten Alkali mit k indert, labt sich 
im wesentlichen aus den gq (k)-Kurven ') (Fig. 4) ersehen. Bei allen Alkali 


1) Das Spektrum gibt nur die Kurvenpunkte fiir ganzzahlige Werte yon k; 
aus dem Zentralfeld wiirde sich die Kurve Punkt fiir Punkt berechnen lassen. Die 
aus den Termen interpolierten Kurven miissen mit den berechneten natiirlich tiber- 
einstimmen. 
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steigt @®,,/2 beim Ubergang von einer s-Bahn auf eine p-Bahn ganz 
monoton von etwa 1,36 bis 1,66. Ein Blick auf die €,-Kurven (Fig. 6) 
zeigt, daB auch die Quadrate der Fourierkoeffizienten in diesem Intervall 
sich anniihernd gleichmafig andern. Analoges gilt von @,. Wir diirien 
also erwarten, daf das einfache arithmetische Mittel zwischen Anfangs- 
und Endbahn uns bei Ubergiingen vom Typus s > p und p— s bis zu 
einem gewissen Grad andere Mittelungsmethoden ersetzen kann. 


Ganz anders liegen die Dinge z. B. beim Ubergang zwischen einer 
p- und d-Bahn bei Na. Fig. 7 gibt fiir Na ®,,/m als Funktion von k. 
Die Kurve ist aus dem Fuesschen Zentralfeld berechnet und zeigt 
zwischen i —= 2 und k = 8 ein stark ausgepriigtes Maximum. Die ent- 
sprechenden Kurven fiir die anderen Alkali zeigen analogen Charakter, 
doch liegt bei Rb und Cs das Maximum zwischen k == 3 und k = 4%). 


Diese Maximalstellen scheiden den Bereich der 


22 

Tauchbahnen von den Aufienbahnen. Betrachten ay {& 
wir die Zwischenbahnen, so hat der Ubergang 
- 48 


von einer Tauchbahn zu einer AuSenbahn und y 
umgekehrt stets tiber dieses Maximum zu erfolgen. se ee 
®,, nimmt also bei einem solchen Ubergang auf 
den Zwischenbahnen sehr viel griéfere Werte an 44 
als in der Anfangs- und der Endbahn. Fig. 5 b : i 
zeigt, da8 dabei €, auf den Zwischenbahnen in Fig. 7. 


sehr komplizierter Weise variiert wird. Ebenso  @ js Funktion von k 
NUR: ; 


nimmt @, Werte an, die zu den Anfangs- und 
Endwerten in keiner einfachen Beziehung stehen. Es besteht also 
keine Aussicht, da8 beim Ubergang zwischen Tauch- und AufSfenbahnen 
das einfache arithmetische Mittel aus Anfangs- und Endbahn eine 
Mittelung iiber alle Zwischenbahnen irgendwie ersetzen kann. Ganz 
abnlich liegen die Dinge aber auch bei Ubergiingen d <= p in Rb- und 
Cs-Atomen und vermutlich auch bei Kalium d = f. Obgleich Antfangs- 
und Endbahn von gleichem Typus sind, differieren sie in den @,, so stark, 
da® auch hier von einer einfachen Anderung der €, auf den Zwischen- 
bahnen nicht mehr die Rede sein kann. Wir werden uns daher bei der 
Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten A aut Ubergiinge vom 


Typus s == p beschraénken miissen. 


1) Bei Cs wird iibrigens — ein Hinweis, den ich Herrn Fues verdanke — 
dies Maximum sicher unendlich, wahrscheinlich auch bei Rb. Wir haben es dann 
an der Unendlichkeitsstelle mit einer Limitationsbewegung zu tun. 
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Im folgenden wird iibrigens nicht A selbst berechnet, sondern die 
sogenannte normierte Ubergangswahrscheinlichkeit A*. 
Es ist 
32 a4 e? a2 
3eh 


§ 8. Die numerischen Resultate. Da sich die fir ei be- 


ATS Arle Ail > eA 


stimmtes Alkali errechneten Resultate auf Grund der eingehenden Dis- 
kussion der Zentralfeldbewegung bis zu einem gewissen Grade auf die 
anderen Alkali iibertragen lassen, wurden genaue numerische Rechnungen 
nur fiir Natrium durchgefiihrt, fiir das Thomas schon einzelne Bahnen und 
Ubergangswahrscheinlichkeiten berechnet hat. Tabelle 4 und 5 geben 
die Resultate dieser Rechnungen. ‘Tabelle 4 enthalt die GréSen A* fir 
Ubergange vom Typus »s > mp (n> m), Tabelle 5 die gleichen GréSen 
fiir die Uberginge mp —> ns(m > n). 


Tabelle 4. 
Die Ubergangswahrscheinlichkeiten A*.104 fiir die Ubergange 
ns > mp (n> m). 


ee 
8 4 6, 54 4, 

Mm p 75 0,8 
| By 1,0 1,6 

dg ileal 1,9 Bur 

45 8.5 les! 4,2 11,4 

39 Wis 20,4 1,8 7,9 37 

Tabelle 5. 


Die Wbhergangswahrscheinlichkeiten A*. 104 fiir die Ubergainge 
mp > ns(m>n). ' 


mp —> 
5 dy 3a 
nS dy 19 
| 4, 34 72 
3, 27 18 610 


Die rein rechnerischen Fehler, die durch die Benutzung des An- 
niherungsverfahrens bei der Berechnung der Fourierkoeffizienten in die 
Resultate eimgehen, sind schon oben diskutiert und fiir die Resultate 
sicher unwesentlich. Wesentlich dagegen ist die Frage, inwieweit die 
theoretischen Voraussetzungen, die der Rechnung zugrunde liegen — 


. 
‘4 
it 
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Zentralfeldmodell einerseits und andererseits die Form, in der das Korre- 
spondenzprinzip angewandt wurde —, ihre Berechtigung haben. 

Thomas, der diese Frage ebenfalls eingehend untersuchte, weist 
darauf hin, da die Rechnung fiir ‘die 3,- und 3,-Bahn, die noch zum 
grofen Teil im ,zentralen Stiérungsfeld‘ verlaufen, nur fiir @,/0, Uber- 
einstimmung mit den spektroskopischen Daten ergibt, daB dagegen die 
Einzelwerte @, und w, gegeniiber den spektroskopischen Messungen erheb- 
liche Abweichungen zeigen. Die Funktion £2 stellt also jedenfalls diese 
unteren Bahnen nicht ganz richtig dar. Die Fehler gehen in die Inte- 
erale fiir die Fourierkoeffizienten durch Anderung der Funktion R (w) 
ein. Sie wiegen um so schwerer, je klemer die Fourierkoeffizienten sind. 
Die Fourierkoeffizienten héherer Laufzahl sind daher auf den unteren 
Bahnen von vornherein als unsicher zu betrachten. Fiir die 4,- und 
5,-Bahn dagegen ergibt die Rechnung auch fiir @, und @, richtige Eimzel- 
werte. Wir diirfen daher annehmen, daf der zeitliche Ablauf in diesen 
Bahnen durch unser Modell im wesentlichen richtig wiedergegeben wird. 
In noch héherem Mafe gilt das natiirlich bei Bahnen mit noch kleineren 
Termen, da hier Fehler von §2, soweit sie @,/@, nicht andern, von sehr 
geringem Einflu8 auf den zeitlichen Ablauf der Bewegung sind. Fir 
diese Bahnen kleinerer Terme hat also die Berechnung auch héherer 
Fourierkoeffizienten physikalisch noch Sinn. Soweit das Zentralfeldmodell 
als Grundlage fiir die Rechnung in Frage kommt, sind also jedenfalls 
diejenigen A*, die den gréSten Fourierkoeffizienten, also den kleinsten | 4 7 | 
zugeordnet sind, als die sichersten zu betrachten?). Diese Werte stehen 
in den Tabellen auf der Diagonalreihe. Je weiter man sich auf der 
Tabelle von dieser Diagonalen nach links entfernt, desto gréBer kénnen 
die Fehler in den Fourierkoeffizienten werden. 

Vollkommen analog liegen die Dinge bei der Bewertung der Resultate 
vom Standpunkt des Korrespondenzprinzips aus, auch da sind Werte mit 
kleinstem 4! als die sichersten zu betrachten. Weil bei ihnen sowohl 
C, als auch w, in Anfangs- und Endbahn sich nicht sehr voneinander 
unterscheiden, verliert die Unbestimmtheit des Mittelungsverfahrens 
an Bedeutung. Anwendung des Korrespondenzprinzips hat in solchen 
Fallen bisher stets brauchbare quantitative Resultate gegeben. Dagegen 
fehlen Erfahrungen dariiber, inwieweit Anwendung des Korrespondenz- 
prinzips auch bei gréferem 4” noch quantitativ richtige Resultate hetert, 
einstweilen ginzlich. Insbesondere bleibt unsicher, ob die benutzte 


1) Der Fehler der C, iibersteigt hier kaum einige Prozente. 
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Mittelungsmethode zu richtigen Werten fiihren kann. Also auch von 
diesem Standpunkt aus werden die Werte der Tabellen um so unsicherer, 
je naher sie der linken unteren Ecke (griBtes | 4n|!) stehen. 

Weitere Anhaltspunkte, inwieweit die wirklichen Verhiiltnisse 
durch die errechneten Resultate wiedergegeben werden, lassen sich auf 
anderem Wege gewinnen. Soweit bisher Serien in Absorption beob- 
achtet wurden, nimmt die bei gleicher auffallender Intensitét und unter 
sonst gleichen Umstiinden in den einzelnen Linien absorbierte Energie 
mit steigender Gliednummer ab, und zwar bei héheren Quantenzahlen 
langsamer als am Anfang der Serie. Nun sind aber die unter den an- 
gegebenen Bedingungen in den einzelnen Linien absorbierten Energien 
proportional zu A*/y*. Den Linien einer Serie entsprechen in den 
Tabellen die Horizontalreihen (gleiches Endniveau bei der Emission). 
Wir werden also erwarten, dai die 4*/y? in den Horizontalreihen der 
Tabellen in der oben bezeichneten Weise abnehmen. Auch wenn die be- 
tretfenden Serien noch nicht in Absorption beobachtet wurden, wird man 
Werte, die stark aus diesem Gang heraussprmgen, mit gro8er Wahr- 
scheinlichkeit als falsch ansprechen. Ein Vergleich mit den Tabellen 
zeigt, dai die 4A* in den Horizontalreihen tatsiichlich im allgemeinen den 
geforderten Gang zeigen und nur die A*, die zu den griften Quanten- 
spriingen gehiren (in den Tabellen durch eine punktierte Linie ab- 
gegrenzt!), villig herausfallen. Der Umstand, dai das auch gerade die 
Werte sind, die aus theoretischen Griinden von vornherein als unsicher 
bezeichnet werden muften, macht es vollends wahrscheinlich, daf diese 
Werte falsch sind, da8 aber im iibrigen unsere Rechnung die Verhiltnisse 
im wesentlichen richtig wiedergibt. Sehr viel mehr Wahrscheinlichkeit 
als die als falsch angesprochenen errechneten 4%-Werte fiir die Uberginge 
8, > 4, 8, —> 3, und 7, > 3, haben jedenfalls Werte, die aus dem Gang 
der tibrigen Werte in der gleichen Horizontalreihe extrapoliert werden. 
Wir kommen dann in diesen drei Fallen auf Werte fiir A*, die um 1 
herum liegen. Thomas hat die Ubergangswahrscheinlichkeiten in den 
drei ersten Ghedern der Hauptserie (Tabelle 5 unterste Reihe) berechnet 
und zeigt, da die Unstimmigkeit verschwindet. wenn man andere 
Mittelungsmethoden anwendet. Die Frage, ob diesem Umstand physi- 
kalische Bedeutung beizulegen ist, l48t Thomas unentschieden, weil 
die méglichen Fehler beim dritten Fourierkoeffizienten der 3,-Bahn zu 
groh werden. Der Umstand, da8 entsprechende Rechnungen fiir die 
Werte der Tabelle 4 nicht zum Ziel fiihrten, legt es nahe, diese Frage 
zu verneinen. 


¢ 
4 
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Die Werte A® in den Vertikalreihen der Tabellen gehiren je einem 
Ausgangsterm an. Sie sind in allen Fallen von gleicher Gri benordnung, wenn 
man fiir die 8,- und 7,-Reihe die extrapolierten Werte heranzieht, Dieser 
Umstand kann wichtig werden, wenn man von der meSbaren Intensitiits- 
verteilung eines Spektrums aut Anregungsverhiiltnisse schlieben will. Da 
diese Dinge von einem etwas allgemeineren Standpunkt in einer dem- 
nmichst erscheinenden Mitteilung untersucht werden sollen, so geniige hier 
dieser kurze Hinweis. 

Die Summe aller A, die einem Ausgangsterm zugeordnet sind, be- 
stimmt die Wahrscheinlichkeit, dab tiberhaupt ei Ubergang aus dem be- 
tretfenden Ausgangszustand statttindet, und der reziproke Wert @ dieser 
Summe libt sich als mittlere Lebensdaver des betretfenden Bohrschen 
Energiezustandes deuten. Die Tabellen 4 und 5 gestatten es, fiir eime 
Reihe von Termen @ zu berechnen. Tabelle 6 gibt die normierte Lebens- 

1 


dauer Q@* = — 
A® 


= @. 7,54. 10-1. 


Tabelle 6, 


Die normierte mittlere Lebensdauer es. 


> 


4, 5y 6, % 8; 
eo. . . 270 520 L150 1660 2000 
3y dy By 
eo... 16 (111) [200] 


. a yes 4 * ‘ad ‘a ss V “€ . 

Bei den @*-Werten fiir 4, und 5, sind die Ubergiinge aut 3. bzw. 3, 

a 3 s = $ 8 

und 4, nicht mit beriicksichtigt. Sie sind daher sicher zu hoch. Aus 

den Messungen von Paschen libt sich jedoch abschiitzen, da®- sich 

Ag, > 4, 20 As, > 3, etwa verhilt wie 20:12"). Daraus berechnet sich 

fir @* etwa 70 statt 111. Fiir 5, fehlen die Unterlagen zu einer tihn- 
dy 3 = 

lichen Schiitzung. Doch wird @%, immer noch griver sein als @f, wenn 

die GréBen A tir die Ubergiinge nach den d-Termen auch nur von an- 

5S = . 

nihernd gleicher Grobe sind, wie fir die Ubergiinge zu den s-Termen. 

Charakteristisch fiir @* ist also sowohl in der Reihe der s-Terme als in 

der Reihe der p-Terme ein zuniichst schnelles, dann langsameres An- 

wachsen. Charakteristisch ist ferner, da die p-Terme eine wesentlich 

kleinere mittlere Lebensdauer haben, als die s-Terme gleicher Etfektiv- 

ta * = ss rf r Ny 
quantenzahl. Dai dies Resultat nicht der griferen Zahl der Zertfalls- 


1) H. Bartels, ZS. f Phys. 20, 408, 1924. Einem Versehen szufolge fehlen 
dort an der Fig. 2 die Unterschriften. Die Termschemata beziehen sich von links 
nach rechts auf Na, K, Rb und Cs. 
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moghehkeiten gugusechveibon ist, eigen doutlich die beiden @ Werte, die 
ohne Bericksichtigung dor d-Oberginge berechnet sind, 

Allo diese Daten golton guntiohst aur tir Natriam, lassen sieh jedoch 
leieoht auf KY Rb ound Cs enveitern, Wenn wir otimlich an Stolle der 
Nae'Perme die ‘Terme der anderen Alkali setven, die gleiche Ttfektiv. 
quantenvahten haben, so bloibt sowohl x An Vir die ontsprechonden 
Ubergtinge gleich als auch im wesentliohen dio Bahntorm, Denn @,, ist 
elnerseits Mir die sBahbnoen, andorersoits tir die peBahnen bet allon Alkali 
amntihornd gleich und im brigen wird die Bahntorm im wesentlichen 
duveh ce Mtektivquantongahl bestimmt, Wir diirfen also jedentalls er- 
warten, da® das System dor Ubergangswahrscheinliohkeiten, soweit os 
sich um Ubergiings p— s und s—* p handel, in erofen Ziigen bei allen 
Alkali das gloiche bleibt, Bs werden also auoh bei K, Rb und Cs die 
Uborgangswahrscheintiohkeiten, die wu einem Ausgangsterm gehdren, von 
sloichor GQvdwenorduung sein, os worden aueh dovt die mittleren Lebens= 
dauern mit wachsondor Gesamtquantongahl anwachson, und tite die p-Terme 


Kleiner sein, als fiir efwa gloieh growe s-Terme, 


Stuttgart, Phys, Institut dor Poehnischon Hochsohule, Mrz 1925, 
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Eine experimentelle Ermittlung 
des Widerstandsgesetzes kleiner Kugeln in Gasen. 


Von J. Mattauch in Wien. 
Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Mira 1925.) 


Durch Beobachtung cinzelner Teilchen nach der Ehrenhaft-Millikanachen 

Methode, wobei jedes Teilchen bei mehreren verschiedenen Gasdrucken und “um 
Teil auch in verschiedenen Gasen gemessen wird, gelingt rein experimentell die 
Aufstellung eines Widerstandsgesetzes unter der alleinigen Voraussetyung, dah die 
Teilchen Kugeln von der Dichte des kompakten Materials sind baw. eine Bher- 
priifung dieser Voraussetzung. Man erhalt so an Olteilchen das von Millikan 
unter der Voraussetzung der Bxistens des Elektrons abgeleitete Widerstandagesets 
und damit das Elektron, nachdem es gelungen ist, Annahmen tiber die atomistische 
Konstitution der Materie oder der Blektrizitét bei der Ableitung des Widerstands- 
gesetzes zu eliminieren. Bei durch Verdampfung erszeugten Quecksilbertrépichen 
fiihren die Beobachtungen m keinem cinheitlichen Widerstandsgescts. ia Beige 
; sich vielmehr, daf die Voranssetzung, dai die Teilchen Kugeln von der Dichte 
4 des kompakten Materials sind, mit keinem der bisher aufgesteliten Widerstands- 
gesetze mu vereinbaren ist. Die Voraussetzung der Giiltigkeit des beim OL ab- 
__geleiteten Widerstandsgesetzes wiirde vielmehr fiir einen grofen Teil dieser Par- 
: tikeln die Dichte 1 bis 2 ergeben. 


pia a 


Einleitung. Das Widerstandsgesetz kleiner Kugeln in Gasen hat 
durch die Methode der Ladungsbestimmung einzelner Teilehen nach 
’ Ehrenhaft-Millikan insofern groSe Bedeutung gewonnen, als es fir 
die genaue Grébenbestimmung dieser Teilchen bis jetzt allein in Betracht 
; kommt. Das Problem der Aufstellung eines Widerstandsgesetzes besteht 
i bekanntlich darin, den Widerstand W, den cine mit konstanter Ge- 
_ schwindigkeit v sich bewegende Kugel vorn Radius @ in einem reibenden 
Medium (w Koeffizient der inneren Reibung) erfahrt, als Funktion der 
‘ Kigenschaften der Kugel und des Mediums zu bestimmen. Aus der 
Theorie der reibenden Flissigkeiten ergibt sich dafiir die bekannte 
Stokessche Forme): 


+ 


Wa 7 = bapa (1) 


_ (B Beweglichkeit der Kugel). Diese Formel wurde von J. J. Thomson 
und H. A. Wilson zur Groéfenbestimmung ihrer Nebelteilchen benutzt, 
und auch Ehrenhaft*) verwendete sie noch in seiner ersten Arbeit fiir 
die Berechnung der Gréfe seiner Kinzelteilehen. Das Stokessche Ge- 
setz ist aber unter der Voraussetzung abgeleitet, dab das Medium an der 


1) F. Ehrenhaft, Wien. Anz. 4. Marz 1909, 21 April 1910; Wien. Ber. 
119 [2a], 815, Mai 1910. 
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Oberflache der Kugel nicht gleitet, was bei Gasen nicht erfiillt ist. 
Cunningham?) berechnete aus der kinetischen Gastheorie eme Korrektur 
von der Form: 


Bm page 4g) (2) 


wobei fiir A sich die Grenzen 0,857 und 1,71 ergaben?). In der Folge be- 
nutzt Ehrenhaft die Cunninghamsche Formel mit dem Wert A — 0,815, 
den er durch zwei unabhiingige Methoden *) (Farbe des von den Teilchen 
abgebeugten Lichtes, Lichtdruckmaximum) bestiitigt findet. Millikan *) 
geht von vornherein emen anderen, indirekteren Weg, indem er voraus- 
setzt, da die Ladungen der einzelnen Teilchen untereinander gleich seien, 
bzw. daB sie durch Teilung durch ganze Zahlen gleichgemacht werden 
kénnen. Dies hetfert ihm eine Beziehung zwischen Teilchen verschiedener 
GréBe, welche es ihm erméglicht, durch ein Naherungsverfahren ein 
Widerstandsgesetz aufzustellen. Er berechnet namlich in erster Nahe- 
rung ftir jede Partikel Radius und Ladung nach dem Stokesschen Ge- 
setz (dst und és¢). Daraus, dai diese Ladungen mit abnehmendem Radius 
zunehmen, schlieSt er auf die Ungiiltigkeit des Stokesschen Gesetzes 
fiir die kleineren Teilchen und setzt eine Korrektur in der Form der 
Cunninghamschen an. Zwischen es, und der gemeinsamen Grund- 
ladung ¢ aller Teilchen mu die Beziehung bestehen: 

eg? = e's (1 ell ES) ; (3) 

: st . 

Da8 tatsaichlich eme gemeinsame Grundladung fiir alle Partikeln existiere, 
schloB Millikan erstens aus den ganzzahligen Verhiltnissen verschiedener 
Ladungen eines und desselben Trépfchens, zweitens daraus, da} er den 


‘ ¥ : 2 l : 
von (3) geforderten linearen Zusammenhang zwischen e,/? und — erreichen 
Ast 


konnte, wenn er die Ladungen eg; geeignet durch ganze Zahlen dividierte. 
Aus der Geraden (3) ergibt sich so ein erster Naherungswert fiir die 
gemeinsame Ladung e und fiir A, die zur Berechnung von weiteren 


Naherungswerten von a benutzt werden, usf. Er findet so fiir A den 
Wert 0,817. 


1) E. Cunningham, Proc. Roy. Soc. (A) 88, 357, 1910. 

*) Auf einige Fehler in der Cunninghamschen Ableitung macht F. Zerner, 
Phys. ZS. 20, 546, 1919, aufmerksam. Bei Richtigstellung der Rechnung fallen 
beide Grenzen zusammen und es wird A = 1,575. 

3) Zum Beispiel F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. 56, 1, 1918. 

*) R. A. Millikan, Phys. Rev. 82, 349, 1911. 
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Rein mechanistisch haben Knudsen und Weber') durch Beob- 
achtung der Dimpfung von schwingenden Glaskugeln folgendes Wider- 
standsgesetz aufgestellt : 


B= a [: bil (4 a Be ‘t)| (4) 


mit den Zahlenwerten: A = 0,773, B = 0,400, ¢ = 1,63. Neuere 
Versuche Millikans?) ergeben ebenfalls diese Form, und zwar fir Ol in 
Luft die Koeffizienten 4 — 0,864, B= 0,290, ¢— 1,25. Durch Messung 
des Gleitungskoeffizienten € von Luft an Ol am makroskopischen Material 


nach der Methode der rotierenden Zylinder konnte Millikan®) seinen 
A-Wert bestiitigen, da aus der Bassetschen Formel die Beziehung Al = € 
folgt. Neuerdings verdffentlichte Epstein*) eime exakte Berechnung 
der Korrektur des Stokesschen Gesetzes. Fir grofe I/a geht der 
Klammerausdruck der Gleichung (4) in A+ B iiber und dafir erhalt 
Epstein Werte zwischen 1,575 und 1,091, entsprechend speziellen 
Annahmen iiber die Wechselwirkung der Gasmolekiile mit den Teil- 
chen. Ahnliche Werte erhielt bereits Lenard®) durch Spezialisierung 
seiner genauen Wanderungsgeschwindigkeitsgleichungen. — Fiir kleine 1/a 
geht (4) in (2) itber, und dafiir fand bereits Millikan den Wert 


© 


: 2 ; ; 
A = 0;7004 € -- 1), den Epstein durch strenge Rechnung bestitigt. 


f ist der Bruchteil der diftus reflektierten Molekiile. 
Sowohl Ehrenhaft wie Millikan benétigen zur Gréenbestimmung 


ihrer Teilchen die Voraussetzung, daB diese Kugeln von der Dichte 6 des 


kompakten Materials sind: 

mg =+a?nog (1) 
(mg Gewicht des Teilchens), ferner die Giiltigkeit emes Widerstands- 
gesetzes. Der Gegensatz beider besteht hauptsichlich darin, da8 Muil- 
likan sein Widerstandsgesetz unter der Voraussetzung der Enxistenz 
des Elektrons ableitet, wihrend Ehrenhaft, indem er Annahmen iiber 
die Ladung der Teilchen vermeidet, das Stokes-Cunninghamsche 
Widerstandsgesetz, das er durch unabhingige Methoden stiitzt, verwendet 
und die Notwendigkeit betont, das Widerstandsgesetz rein experimentell 
ohne jede Annahme tiber die atomistische Konstitution der Elektrizitat 


1) M. Knudsen und S. Weber, Ann. d. Phys. 36, 981, 1911. 

2) R. A. Millikan, Phys. Rev. (2) 22, 1, 1923. 

3) Derselbe, ebenda (2) 21, 217, 1923. 

4) Pp. S. Epstein, ebenda (2) 28, 710, 1924, 

5) Pp. Lenard, Ann. d. Phys. 60, 329, 1919; 61, 665, 1920. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. ait 
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vy ommitteln), Nun kdnnte aber die Bhrenhatt+Millikansehe Me- 
thode don divektoaton Nachweis einer Atomistik der Blektrizitiit bilden. 
Ie wird deshalb von Interesse sein, wenn im folgenden eine Methode 
angowebon wird, wie dureh Beobachtungen an den Probekérpern (Pk) 
aolbat, an denen die Ladungsmessungen statttinden sollen, das Wider- 
atandagesoty autgestellt werden kann, ohne dal etwas ther die Gleichheit 
dor Ladungon versehiodener Pk vorausgesetzt wird. Gleichzeitig wird 


aioh damit eine Uberprtitung der Voraussetzung (1) ergeben, 


Wrdrterung der Methode, Die experimentelle Aufstellung eines 
Widorstandagesetyes gelingt durch die Beobachtung eimer Serie von Pk 
vines mégliohet groflen Radionintervalls, von denen yon jedem einzeln 
die Palle und Steiggeschwindigkeit bei verschiedenen Gasdrucken  ge- 
mown werden, Die einzige Voraussetvung ist die Giiltigkeit der 


Gloiehune (1) 


Die orston Messungen eines und desselben Pk bei verschiedenen Gas- 
drveken gelangen Meyer und Gerlach®) in’ einem Millikansechen 
Koudensator, und gwar an zwei Pt-Pk. Von dem Gedanken ausgehend, 
dali das viehtige Fallgesetz tir denselben Pk denselben Radius ergeben 
mitinee, gleiehviel aus welehem Druck man ihn berechne, versuchten sie 
eine Uberprtitung der bis damals autgestellten Widerstandsgesetze, tanden 
jedooh bei [einem cine Ubereinstimmung mit der Beobachtung, Diese 
wire erst durch einen Korrekturfaktor A == 0,6 zu erreichen gejvesen. 
Sodann kounte Parankiewieg) die Messung der Fallgeschwindigkeit 
dyoioy NeePk bei verschiedenen Drucken in einem Ehrenhattschen Kon- 
Qoneator durebtihven, Die Verfasserin erhielt das Resultat, da die bei 
vorsehiedonon Drucken aus den Fallgeschwindigkeiten nach dem Stokes- 
Cunninghamesechen Gesety mit dem Faktor A == 0,815 berechneten Radien 
dorselben Partikel konstant sind und schlo® daraus aut die Giiltigkeit der 
Cunninghameschen Korrektur4), Austiihrliche Beobachtungen dieser Art 


atellte Bay) an. und gwar an festen Teilehen, die er unter der Voraus- 


1) Sieho vw BOW Bhreftthatt, Phys. ZS. 12, 264, 1911, und die Diskussion 
dow Vortrages yon Ro Bar aut dem Deutschen Physikertag in Jona L921, Phys. 
YS, B28. 617, 1921, 

») BW. Meyer und W. Gerlach, Elster: und Geitel-Postschrift 1915, 8. 196, 

%) 1, Parankiewiow, Phys, ZS. 19, 280, 1918. 

4) Dassolbe Resultat erhielten auch Bbrenhaft und Konstantinowsky, 
Ann. ds Phys, 68, 778, 1920, Durch Beobachtung an cinigen Se-Pk. 

5) Ro BAY, ebenda 59, 898, 1919. Berner R. Bair und BF. Luchsinger, 
Phys. VS. 22, 225, 1921, und R. Bar, Ann. d. Phys, 67, 157, 1922. 
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setzung der Giiltigkeit des Stokes-Cunninghamschen Gesetzes zur Be- 
rechnung der Dichte dieser Partikeln verwendete. 
Die Endgeschwindigkeit v, die ein Pk unter dem Kinfluli einer kon- 
stanten Kraft $ annimmt, ist dieser proportional : 
Say == (I (5) 
) Die Giiltigkeit dieser Gleichung fiir unsere Partikeln wurde vielfach nach- 
gepritit). Bei der Ehrenhaft-Millikanschen Methode wird die Fall- 
geschwindigkeit 7 der Partikel im Schwerefelde, d. h. unter Einwirkung 
der Kratt 3 —= mg, und die Steiggeschwindigkeit v, im elektrischen Felde 
des Kondensators von der Starke €, d.h. unter der Kinwirkung der 
Kraft e.€ (¢ Ladung des Pk), gemessen. Wir erhalten so die beiden 


symmetrischen Gleichungen : 


TG B= (6) 
und 
67) Diz=Sy, (7) 
3 ; v + vz mies ; = ; . : 
| wobei w = ea | Dureh Division von (6) durch (7) ergibt sich die 


sogenannte Schwebespannung &*, d. h. die Spannung, die der Schwerkratt 
das Gleichgewicht halt: 


mg Vv (8) 
6 = tt 


Cee 
Fiir die Beweglichkeit B machen wir den Ansatz; 


pe sieht eh raids 5 


6 mwa We 
f{ —) ist vorliutig unbekannt und experimentell] zu bestimmen. Nur 
A - 


1 soot 
soviel ist sicher, daB fiir / — 0, r( :) = |, denn fiir Fliissigkeiten mul 
a 


die Formel fiir B in die Stokessche Formel tibergehen. Aufer von I/a 
kénnte B nur noch von einer zweiten dimensionslosen Grobe, namlich 
a abhiingen. Diese Abhingigkeit kommt fiir uns jedoch nicht in 
ova 

Betracht, da sie erst bei grofem v, wenn die Fliissigkeitsstrémung in 
Turbulenz tibergeht, eine Rolle spielt. Die jauf der rechten Seite der 
Gleichungen (6) und (7) stehenden Gréfen v und w sind direkt mebbar. 
Werden diese nun bei ein und demselben Pk bei » verschiedenen Gas- 


drucken gemessen, so ergibt sich experimentell der Zusammenhang zwischen 


von 


1) Zum Beispiel Ehrenhaft und Konstantinowsky, a. a. O. 8. 782. 
31* 


Se er eee 
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B und / tiir ein bestimmtes a aus Gleichung (6) unter der Voraussetzung, 
daB die Masse und damit auch der Radius des Pk, der in der Formel 
fiir B auftritt, konstant geblieben ist, oder aus Gleichung (7) unter der 
Voraussetzung, dai die Ladung und der Radius sich nicht geiindert haben. 
Da kleine Massenschwankungen, insbesondere bei Fliissigkeitstrépichen, 
bei diesen lange dauernden Beobachtungen wohl unvermeidlich sind, wird 
man es vorziehen, mit Gleichung (7) zu rechnen, da diese genauere Resul- 
tate ergibt. Denn wenn die Masse sich andert, so andert sich v ungefihr 
proportional mit a?, da B in erster Niherung proportional 1/a ist; w da- 
gegen findert sich nur proportional mit {1/a. Die Abhingigkeit von / 
ist bei beiden dieselbe#). Die Voraussetzungen iiber die Konstanz der 
Masse und Ladung werden natiirlich durch eigene Versuche tiberpritft. 
Nachdem nun der Zusammenhang zwischen w und 7 an einer Anzahl von 
Pk verschiedener Radien experimentell aufgenommen ist, wird durch 
Ausgleichsrechnung fiir jeden Pk der Wert w, fir | == 0 bestimmt. Dieser 
muB nach (7) und (9) den Wert haben: 


e 
Lola 6 mwa’ | ae 
oder weiter unter Benutzung von (8) und der Voraussetzung (1) 
i Bee oF. (11) 
Iu : 
Dies ergibt einen ersten Naherungswert fiir den Radius, nennen wir ihn 4,. 


Nach (9) unter Benutzung von (7) und (10) ist nun 


u t 
see r(-)- (12) 

Up a 
Bildet man nun fiir jeden Pk und fiir jeden Druck die Werte “und y 
Uo Oy 


(dies ergibt fiir jeden einzelnen Pk so viele. Punkte, als u-Werte bei ver- 
schiedenen Drucken gemessen wurden, niimlich 1), so erhailt man ein 
Diagramm mit mal so viel Punkten, als Pk beobachtet wurden. Liegen 
alle diese Punkte auf einer Kurve, so ist der Beweis fiir die Existenz 
eines allen Pk gemeinsamen Widerstandsgesetzes erbracht, und dieses 
[d. h. die Funktion /(?/a)| kann nun wieder mit Hilfe der Ausgleichs- 
rechnung bestimmt werden. Verwendet man Gleichung (6) statt Gleichung (7) 


und bezeichnet analog mit 7 den Wert von v fiir / = 0, so ergeben sich 


1) Noch aus einem zweiten experimentellen Grunde, der im Verlauf der 
Besprechung der Versuchsergebnisse Erérterung finden wird, wurde der Gleichung (7) 
der Vorzug gegeben. 


Or 
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die entsprechenden Gleichungen einfach durch Multiplikation der obigen 
mit Gleichung (8). 

Aus dem gemeinsamen Fallgesetz kénnen nun fiir jeden Pk, z. B. 
aus dem Anfangspunkt bei Atmosphirendruck, Radius und Ladung be- 
rechnet und jetzt erst die Ladungen auf ihre Gleichheit untereiander 
untersucht werden. Auf diesem Wege gelingt es, bei diesen fir die 
Frage nach dem Elementarquantum so wichtigen Untersuchungen Voraus- 
setzungen iiber die Atomistik der Materie oder der Elektrizitiit zu 
elimimeren. 

Vorliutige Versuche. a) Kurze Beschreibung der Anord- 
nung. Die Versuche wurden mit einer Ehrenhaftschen Anorduung durch- 
getiihrt, wie sie schon oft beschrieben wurde). Die Erzeugung der 


Ol-Pk geschah in reinem Stickstoff in dem im Fig. 1 dargestellten Zer- 


von der Nz Reingung 


stiiuber, indem die Spritze S zuniichst durch langsames Autfziehen mit 
N, gefiillt und dieser dann in den eigentlichen Zerstiuber Z gedriickt 
wurde. Das Riickschlagsventil R verhindert dabei ein Zuriickdringen 
des von S nach Z gedriickten N, in die Gasremigung. Fig. 2 zeigt einen 
der zuniichst verwendeten Kondensatoren. Er ist im Primzip dem von 
Ehrenhaft und Konstantinowsky a.a. 0. beschriebenen nachgebildet. 
Wesentlich ist, da8 die dort riickwirts angebrachten Zufiihrungswege 
fiir die Pk wegfallen. Diese werden durch die durchbohrten Platten 


1) Zum Beispiel Ehrenhaft und Konsta ntinowsky, a. a. O. S. 805. 
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und die ringférmig angeordneten Lécher in diesen, durch welche dann 
auch die Evakuierung erfolgt, hineingefiihrt. Dadurch entsteht um die 
Platten ein symmetrischer Raum, und jetzt erst ist es méglich, das Gas 
rasch wegzupumpen, ohne den Pk aus dem Gesichtsfelde zu verlieren, 
indem durch beide Platten gleichzeitig durch die Hihne H, und H, regu- 
lierbar abgesaugt werden kann. Die Bohrungen der Platten waren noch 


von aer Nz- 
Reinigung 


Oe 
= \ AZ, 


<2 


i> 
Pe 
Re 


5 


Rx 


2 


iiber einen Hahn H, kurzgeschlossen, was Strémungen, die nach dem 
Evakuieren auftreten kénnen, méglichst verhindern sollte. AuSerdem ist 
in der oberen Platte ein Fletcherscher') Ringschnitt angebracht, der 
es durch passende Abiinderung des elektrischen Feldes jederzeit gestattet, 


1) H. Fletcher, Phys. Rev. (2) 4, 440, 1914. 
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den Pk in die Mitte des Gesichtsfeldes zu ziehen. Der isolierende Ring 
bestand in einer nur 0,1 bis 0,2 mm dicken Luftschichte, so da durch 
diese kleine Unterbrechung die Homogenitit des: elektrischen Feldes, 
wenn beide Plattenteile kurzgeschlossen sind, wohl kaum gelitten hat. 
Der Plattenabstand betrug etwa 1,8mm_ bei einem Plattendurchmesser 
von 9mm; das Verhiltnis beider zueinander also 1:5. 

b) Gang einer Messung. Die Messung geschah folgendermafien : 
Nachdem ein Pk isoliert war, wurde von diesem eine Serie von gewohn- 
lich 20 Fall- und Steigzeiten bei Atmosphiirendruck auigenommen, iitber 
eine Strecke, die passend so gewéhlt wurde, daB die Zeiten im Durch- 
schnitt etwa 10 Sekunden betrugen, jedoch méglichst nicht kleiner als 
4 Sekunden wurden, um den Stoppfehler méglichst klein zu halten. Dann 
wurde der Gasdruck auf etwa 1/, Atm. erniedrigt und an demselben Pk 
die Fall- und Steiggeschwindigkeit wieder gemessen und so fort bei durch- 
schnittlich etwa sieben verschiedenen Drucken. Druck und Spannung 
wurden natiirlich vor und nach jeder Messung abgelesen, ebenso die seit 
Beginn der Messung verflossene Zeit. Der Kondensator stand stets, auch 
wiihrend der Messung, mit dem Manometer in Verbindung. Bei den 
meisten Pk wurde daraufhin wieder N, eingelassen und der Pk noch 
einmal bei Atmospharendruck gemessen. Die Ubereinstimmung zwischen 
dem Anfangspunkt und diesem Riickkehrpunkt gibt eine Uberpriifung 
der Massenkonstanz des Pk. Bei einigen Pk gelang dann auch noch die 

Messung in einem zweiten Gase, namlich Kohlensiure, ebenfalls bei ver- 
schiedenen Drucken. Dazu wurde zunichst bei vom Réhrensystem ab- 
geschlossenem Kondensator das erstere griindlich mit CO, gefiillt; sodann 
wurde der Kondensator ausgepumpt, soweit es ging, ohne den Pk zu 
verlieren (einige mm Hg), dann CO, bis zum Atmosphirendruck wieder 
eingefiillt. Dieser ProzeB wurde so oft wiederholt, bis die neue Fall- 
geschwindigkeit in CO, bei Atmospharendruck konstant blieb, was nach 
dem zweiten bis dritten Male der Fall war. Hierauf konnten bei dem- 
selben Pk ebenso wie friiher in N, die Fall- und Steiggeschwindigkeiten 
auch in CO, bei verschiedenen Drucken gemessen werden. 

c) Diskussion der vorliufigen Messungen. Als Material fiir 
die Pk wurde zuerst Paraffinél verwendet. Aber selbst Fraktionen, die 
im Vakuum von 20mm zwischen 260° und 310° tibergingen und die bei 
Zimmertemperatur eine an festen Bestandteilen gesittigte Lésung dar- 
stellten, zeigten, wie die Beobachtung der Riickkehrpunkte ergab, fiir 
diese Versuche nicht geniigende Massenkonstanz. Dann wurde sogenanntes 
Vakuumél (6 — 0,9265), wie es fiir Olpumpen gebraucht wird, verwendet 
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und von diesem 21 Pk bei verschiedenen Gasdrucken und zum Teil auch 
in verschiedenen Gasen (N, und CQ,) gemessen. Das Diagramm in Fig. 3 
zeigt die Abhingigkeit der Fallgeschwindigkeiten © von der mittleren 
freien Weglinge 1 fiir einige dieser Teilchen. Die durch Gerade ver- 
bundenen Punkte gehéren jeweils zu einem Pk. Die Riickkehrpunkte 
fallen zum Teil mit den Anfangspunkten zusammen, zum Teil legen sie 
etwas tiefer. Einige Pk, besonders die kleinen, verdampfen also noch 
immer. Die Punkte streuen ziemlich gleichmiibig um Gerade, jedenfalls 
]i8t sich nirgends deutlich ein Anzeichen einer Kritmmung sehen, aus- 
genommen vielleicht bei dem Pk Nr. 13. Deshalb wurde der Zusammen- 
hang zwischen v und | linear angesetzt: 

y= 4 +B.l (13) 
und v, und 6 durch Ausgleichsrechnung bestimmt. Die in der Figur 
gezeichneten Geraden sind iibrigens die ausgeglichenen Geraden. Dieser 
Ansatz wiirde der Cunnighamschen Form der Korrektur des Stokes- 


l I 
schen Gesetzes entsprechen : r(-) — 1+ A— mit einem noch zu be- 
at a 


stimmenden Koeffizienten A. Aus v, ergibt sich nach (11) ein Néherungs- 
wert a, fiir den Radius. Aus B fiir jeden Probekérper ein A. Diese 
Werte sind in der Tabelle 1 enthalten, in der die Pk in der Reihenfolge 
ihrer Fallgeschwindigkeit bei Atmosphirendruck geordnet sind. Die 
Ubereinstimmung der A-Werte ist keineswegs eine gute zu nennen, trotz- 
dem das Radienintervall ein kleines ist. Fast alle Radien liegen zwischen 
4 und 6.10-5cem. Es scheint zwar A mit zunehmendem Radius etwas 
abzunehmen, was bedeutet, da die lineare Form der Korrektur zu andern 
wire, jedoch ist diese Abnahme stark durch die Fehler iiberdeckt. 
Immerhin ist die Konstanz von A doch wenigstens so gut, daf die 
Geraden der Fig.3 sich nicht schneiden, wenn die Radien der Pk nicht 
zu nahe beieinander liegen. Ein Durchkreuzen von mehreren Kurven 
diirfte namlich nicht vorkommen, denn, da v, proportional a}, B pro- 
portional a, ist, mu8 die Neigung der Geraden mit zunehmendem v, auch 
etwas zunehmen. Diese Verhiltnisse zeigt recht gut Fig.3. Das Zu- 
nehmen von B mit griber werdendem Pk zeigt auch Tabelle 1.  Doch 
sieht man, da besonders bei den 6 Pk Nr. 9, 10, 11, 15, 16 und 19 
(auf die wir noch zuriickkommen werden) die B-Werte etwas zu hoch 
ausfallen; damit hangt zusammen, daf die v, und die Radien zu klein 
berechnet werden. Diese Umstellungen in der Reihenfolge der Radien 
diirften natiirlich bei einem einheitlichen Fallgesetz nicht vorkommen. 
Noch besser zeigt Fig.4 die Verhiltnisse. Bildet man vlv, und I/a, fir 
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Tabelle 1. 


v,10%om ,seo=! | | Ditte | 
’ st : ss 
OPK } Ate Ricks | py, 108) 8 ty 105 om 4 on | et fens in|. 4 
*  fangee kohr- | Proz, 
| punkt punkt | 
| | | | 
18 || 228 | 9,04 | 1,86 | 58,0] .4,097 | 1,15 | 0,524) 0,599] 148 | 7 
15 || 249 | — | 1,76 | 60,0] 8,917 | 1,64 | 0,689.) 0,744] 16.5 | 7 
19 || 9,56 | 249 | 1,86.] 64,7] 4,080 | 1,40] 0,692 | 0,804] 161 | 9 
i7 || 2,87 | 2,04 | 228 | 68,8] 4,452 | 1,95] 0,807} 0,982 | 154 | 7 
16 3,08 — | 9,64 | 78,6] 4,709 | 1,86 | 0,886 | 1,108] 251 | 6 
| 8,18 | 8,06 | 2,50 | 64,2] 4,670 1,19 | 0,954} 1,020) 69) 7 
6 || 3.98 | 885 | 260 | 668| 4,755 | 1,22] 0,972] 1,077] 108 | 7 
10 || 8,97 —'| 945 | 82,8) 4,616 | 1,55 | 0,500] 0,598} 18,6 | 8 
i 8,86 2,25 | 882| 4,483 | 1,73] 0,993 | 1280] 23,9 | 4 
9 8,56 2,85 | 78, 4,980 | 1,87] 0,960 | 1075] 120] 7 
12 || 8,58 | 8,97 | 805 | 648) 6,158 | 1,09] 1,181 | 1,254] 109 | 7 
8 || 8,74 | 8,74 | 814 | 71,0) 6,281 1,18 | 1,825 | 1,468] 108 | 7 
2 3,04 | 8,00 | 8,26 | 78,6] 5,897 | 1,20 | 1,821 | 1,496 | 18,2 | 10 
! 8,07 | 8,20 | 70,6 | 5,856 | 1,15 | 1,827] 1,446} 90] 8 
7 119 | 4,10 | 8,88 | 78,0) 6892 | 1,26 | 1,404] 1,554] 10,7 | 7 
a 1,24 | 4,02 | 888 | 74,90] 6,481 1,20 | 1,489) 1,677] 59) 7 
5 4,87 | 3,95 | 82,7] 6,864 | 1,28 | 1,784) 1,955} 96] 6 
13 5,18 | 5,05 | 4,09 | 828; 5,978 | 1,21 | 2,080} 2,099) O09] 7 
e | 840 | 540 | 457 | 892] 6,809 | 1,28] 2,207| 2,518] 189 | 7 
21 || 7,64 - | 681 | 90,5 | 7,705 | 1,08 | 1,946 | 1,995 | 25 | 8 
20 | 11,06 | — | 9,92 | 1188] 9,906 | 1,06 | 7,217/7,8290' 14] 4 


jede Messung, so erhiilt man nach Gleichung (12) den Verlaut der 
Funktion ((U/a). Die Punkte streuen zwar um cine gemeinsame Kurve, 
aber so stark, dat sich die Vermutung aufdriingt, dai systematische 
Fehler die Versuche gefiilsecht haben, Alle Punkte legen iiber der ein- 
vezeichneten Kurve, die dem Millikanschen Fallgesetz fiir OL in Lutt 
entspricht, Die mit x bezeichneten fallen besonders stark hinaus, Dies 
sind die Punkte der oben genannten 6 Pk. Bei den ersten drei dieser 
Veilchen war nach einer Bemerkung im Messungsprotokoll der Kurz- 
schluB der Plattenbohrungen durch den Hahn //, geschlossen. Dies fiihrt 
wut die Vermutung, dai kleine Strémungen des Gases, die bei raschem 
Auspumpen entstehen kénnen, die Ursache des Fehlers sind. Dai tat- 
stichlich alle Messungen durch soleche Strémungen systematisch gefilseht 
sind, zeigt ein Vergleich der Schwebespannungen bei Unterdruck mit der 
bei Atmosphiivendruck. Es zeigt sich niimlich, da’ die Schwebespannung 
von Atmosphtirendruck bis zum ersten Unterdruck stets um 10 Proz. und 
noch mehr hinautspringt, bei den weiteren Unterdrucken ziemlich konstant 
bleibt, manchmal sogar etwas zuriickgeht, um beim Riickkehrpunkt wieder 
ungefithr auf den urspriinglichen Wert herabzusinken. DaB diese Anderungen 
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weder durch kleine Massenschwankungen noch durch entsprechende 
Anderungen der Ladung mit dem Druck erklirt werden kénnen, wird 


spiiter noch rein experimentell gezeigt werden. Ubrigens wiirde eine 
solche Erklarung wenig plausibel sein und auf manche Schwierigkeiten 


z 


stoBen. Ist jedoch eine kleine Strémung des Gases nach dem Auspumpen 
vorhanden, die eine senkrechte, nach abwiirts gerichtete Komponente 
besitzt, die waihrend der etwa 5 Minuten dauernden Beobachtung einer 
Zeitenserie annihernd konstant bleibt, so sind alle Beobachtungen dadurch 
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zu erkliren'). Die Fallgeschwindigkeit wird dann um einen kleinen 
unbekannten Betrag « vermehrt und um denselben Betrag wird die Steig- 
geschwindigkeit verringert. Der Pk erscheint also nach dem Auspumpen 
etwas schwerer oder etwas weniger geladen, die Schwebespannung also 
etwas griéBer, als sie sein soll. Ferner liegen dann alle Punkte im »—I- 
Diagramm (Fig. 3) mit Ausnahme des Atmosphirenpunktes zu hoch (ins- 
besondere der zweite Punkt). Dadurch wird eine eventuell vorhandene 
Kriimmung verdeckt, ferner die v) und a, systematisch zu klein, die B zu 
eroB bestimmt. Daher wird auch v/v, gegeniiber I/a, zu groB, da v, 
proportional a? ist. Die Punkte in Fig. 4 legen also alle zu hoch, 
und zwar um so hodher, je gréBer die Strémung, d. h. der Sprung in der 
Schwebespannung ist. In der Tabele 1 sind unter © die Schwebe- 
spannungen bei Atmosphirendruck, unter €7, die jeweils gréfte bei Unter- 
druck auftretende Schwebespannung eingetragen. Die nachste Kolonne 
enthilt die prozentuelle Abweichung. Diese ist unter anderen tatsachlich 
bei den frither hervorgehobenen 6 Pk am gréBten. 

Dieselbe Abhingigkeit von 7, wie sie v zeigt, muB auch die Steig- 
geschwindigkeit v, haben, wenn die Spannung am’ Kondensator nicht 
geiindert wird, denn: v, — B.(e€—mg). Sind aber Fall- und Steig- 
geschwindigkeit durch eine Strémung bei Unterdruck jeweils um den 
entgegengesetzten Betrag gefiilscht, so miissen die v,—/-Kurven im ent- 
gegengesetzten Sinne gefiilscht sei. Dal dies der Fall ist, zeigt deutlch 
die Fig.5. Die © geben die Werte der Fallgeschwindigkeit die x die 
zugehirigen Werte der Steiggeschwindigkeit ‘an. DaB die letzteren zu 
tief liegen, sieht man insbesondere an dem ersten Punkt bei Unterdruck, 
der manchmal sogar tiefer als der Punkt bei Atmosphiirendruck hegt. 
Bildet man aber die Summe aus Fall- und Steiggeschwindigkeit oder die 
Werte w der Gleichung (7), die wieder dieselbe Abhingigkeit von / zeigen 


1) Daf bei Unterdruck tatsiichlich eine Strémung vorhanden war, konnte 
auch direkt beobachtet werden, da alle Pk bei den Messungen bei Unterdruck 
langsam nach riickwirts wanderten. Diese Strémungen scheinen iiberhaupt durch 
geringe Dichte bzw. grofe Diffusionsgeschwindigkeit begiinstigt zu werden, da 
bei dem schweren CO, auch bei Unterdruck keine merkbaren Stré6mungen vorhanden 
waren, wihrend z. B. ein Gasaustausch gegen den leichten Wasserstof{f wegen der 
hier selbst bei Atmosphirendruck auftretenden Strémungen nicht durchfiihrbar war. 
Auch Bir, der durch ein kleines Loch in der oberen Platte evakuierte, hat solche 
Strémungen beobachtet, konnte sie aber, wie er angibt, durch ein KurzschlieBen 
der Plattenbohrungen zum Verschwinden bringen. Darauf, daS auch dort, wenigstens 
bei einem Teil der Partikeln, Strémungen eine Rolle gespielt-haben diirften, scheint 
mir eine Bemerkung iiber die Konstanz der Schwebespannung auf S. 182 hin- 
zuweisen. 
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miissen (denn diese steckt immer nur in 8), so fallt der falschende 
Strémungsbeitrag # heraus. Die u-Werte wiirden also die richtige Ab- 
hingigkeit von I ergeben. Diese zeigen bei allen Pk eine schwache 
Kriimmung nach oben, d.h. die Cunninghamsche Konstante A der 
Korrektur mu8 mit wachsendem / zunehmen'). Um hier die Ordinaten- 


abschnitte zu bestimmen, mu8 man der Kriimmung Rechnung tragen, 


O/-Pk. No.9 


_— 


S sm & =f 


etwa indem man Parabeln statt der Geraden durch die Punkte hindureh 
legt. DaB diese Parabeln durch die u-Werte bessere Werte fiir a, ergeben 
als die Geraden durch die v-Werte, zeigt schon Tabelle 2, in der die 
Teilchen enthalten sind, die zugleich auch in CO, bei verschiedenen 
Drucken gemessen wurden. Bei Pk Nr. 13 ist die Schwankung der 


Schwebespannung am kleinsten, bei diesem zeigen daher auch die v 


1) DaB dies der Fall sein mub, hat auch Bir aus seinen Messungen an festen 
Teilchen erschlossen. 
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Tabolle 2. 
oe ————— 


Aus den veWerten (Geraden) Aus den weWerten (Parabeln) 


OlPK = 2 
Nr | ay 108 om ay 108 om Ditterens \ ay 105 om ay .10° om  Difterenz 
} tty Ny fn COy in Prog, | in Ng | In COQ |” tn Pron 
| | | 
18 ' 4,097 8,728 —75 | —_ — | — 
12 5,108 AMON el 1820 | 1,883 + 1,1 
2 5, Bu7 58a 08 || . ) ae 
V4 ON | 6,87 10 | 65,601 5,168 — 24 


boreits eine Kriimmung nach oben, und die Radien ergeben sich auch aus 
by Und ty (beide aus Parabeln bestimmt) errechnet bis zu 1,8 Proz. gleich. 
Die Forderungen, die sich aus diesen vorliutigen Versuchen ergeben, sind 
also Tolyende : 

1. ist ein OL vu verwenden, das wombghlch noch griBere Massen- 
konstany zeigt: 

Y. ist der Kondensator so umzukoustruieren, dai der Kurzsehlut- 
weg vwischen den Plattenbohrangen so kurz als miglich wird, damit die 
duveh dio Evakuierung ontstehonden Strémungen bei Unterdruck tunlichst 
wang vorsehwinden 

8. mul experimentell testgestellt werden, daf tatsiichlich Strémungen 
und nicht kleine Massen- oder Ladungsschwankungen die Ursache der 
Sechwankungen in der Schwebespannung sind; dazu miissen die L&cher 
des Ringschnittes der Platten, durch die die Stréimungen sich offenbar 
ausgleichon kiunen, nach Belieben geschlossen und gedffnet werden 
kdnneny 

4. sollen, wenn dies festgestellt ist, bei der Berechnung des Wider- 
standsgesetzes, um alle derartigen Fehler auszuschliefen, nur die u- Werte, 
bei denen sich der Strimungsbeitrag heraushebt, und uur die Schwebe- 
spannungen bei Atmosphiivendruck, wo keine Strémungen auftreten, Ver- 
wendung fnden, 

Die Beobachtungen im Scohlitfkondeusator. Die erste Forde- 
rung wurde erveicht, indem das trither verwendete Ol im Vakuum von 4 mm 
destilliert und die Fraktionen, die zwischen 240° und 840° iibergingen, 
gotrennt aufgefangen wurden. Das spezifische Gewicht betrug bei einem 
Teil dor Pk (mit rimischen Ziffern bezeichnet) 6 <= 0,9805, bei den 
anderen @ == 0.9275, 

Den neven Kondensator zeigt Fig. 6. Die Kondensatorplatten sind 
als Motallsohliffe ausgebildet, Der obere ‘Teil spielt die Rolle eines 


Zweiweghahnes, Bei der einen Stellung ist der Kondensator mit der 


Z 


SS ee i at 
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Gasreinigung verbunden, und es kann der N,-Strom mit den Pk durch 
den Kondensator gefithrt werden, da die vier ringférmig um die Platten 
angebrachten Locher dann offen sind. Dreht man um 90°, so sind die 
Licher wieder offen, die Plattenbohrungen sind jetzt aber durch den 
kurzen Weg: iiber die Bohrung B kurzgeschlossen. Diese befindet sich 
noch im Hartgummiteil des 
Kondensators; auferdem ist 
der Kondensator in dieser 
Stellung mit der Pumpleitung 
durch den Schliff S verbun- 
den. Die Pumpleitung mit 
dem Manometer endet naém- 
lich in einem &hnlichen Schliff 
und beide Schliffe werden 
durch eine leicht abnehmbare 
Feder aus Bleirohr, die die 


entsprechenden Kiiken tragt, 
verbunden. Dadurch bleibt 
fiir den Kondensator die kleine 
Beweglichkeit, die zur Eben- 
stellung erforderlich ist, .er- 
halten, trotzdem kein Stiick 
Vakuumschlauch bis zur Pumpe 


“IY 
“a 


verwendet wird. Dreht man 
den Plattenschliff noch um 
45° weiter, so sind die vier 
Liécher des Ringschnittes ge- 
schlossen. Durch teilweises 
SchlieSen und Offnen kann auch 
das gleichmaBige A bsaugen des 
Gases aus beiden Platten, das 
wihrend der Beobachtung notig ist, um den Pk nicht zu verlieren, reguliert 
werden. Die elektrische Zuleitung zum Mittelteil der oberen Platte wird 
durch eine Nadel gebildet, die durch eine kleine Feder angedriickt wird. 
Dadurch ist bei jeder Stellung des Schliftes ein sicherer Kontakt gewahr- 
leistet. Die Metallschliffe gelangen so gut, daB der Kondensator ein 
Vakuum von 2mm ohne Anderung durch 12 Stunden helt. 

Um das Schwanken in der Schwebespannung zu untersuchen, wurden 
einige Pk méglichst rasch von Atmosphirendruck aut etwa 40 mm He 
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gepumpt, die Licher sofort geschlossen und mit der Messung begonnen. 
Die Fig. 7 zeigt das Verhalten zweier solcher Pk. Die Schwebespannung 
ist bei Unterdruck zunichst eine ganz andere als bei Atmospharendruck, 
und zwar ist sie bei dem einen Pk groéBer, bei dem anderen kleiner geworden. 
Die Fall- und Steiggeschwindigkeiten iindern sich jedoch im Verlaut der 
Messung (die Stromung Jat nach), und die Schwebespannung niihert sich 
allmahlich wieder dem Wert bei Atmospharendruck. rota der Anderung 
von v und v, bleibt aber die Summe aus beiden oder die Grobe w, in 
welcher sich der Strémungsbeitrag herauskiirzt, konstant. Da wv == ¢.B 


und der Druck konstant ist, folgt, da sowohl die Ladung wie der Radius 
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konstant geblieben sind, das heibt, es kénnen und sollen fir die Be- 
rechnung der Abhangigkeit der Beweglichkeit vom Druck die u-Werte 
Verwendung finden. Damit ist zugleich experimentell erwiesen, dah die 
Unstimmigkeiten der friiheren Messungen durch kleine Gasstrémungen 
bei Unterdruck hervorgerufen wurden. Gleichzeitig wurde festgestellt, 
dab diese Strdmungen (die Anderungen der Schwebespannung) am kleinsten 
sind, wenn das Auspumpen des Gases nicht zu rasch geschieht und wahrend 
der Messung die Plattenbohrungen kurzgeschlossen waren. Dies ist bei 
den nun folgenden Messungen immer der Fall gewesen. 

a) Die Messungen am O11. In der schon friiher beschriebenen 
Weise wurden nun 21 Ol-Pk gemessen. Fig.8 zeigt die Abhingigkeit 


der w von | bei einigen dieser Pk. Die Beobachtung der Riickkehrpunkte 
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zeigt, daB diesmal die Forderung der Massenkonstanz sehr gut erfiillt 
war. Der Strich unter dem Anfangspunkt bedeutet, dai der Riickkehr- 
punkt nicht getrennt eingezeichnet werden konnte. Die Kurven zeigen 
durchwegs eine leichte Kriimmung nach oben. Um wu, zu bestimmen, 
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Fig. 8. 


muB dieser Kriimmung irgendwie Rechnung getragen werden. Das ge- 
schieht am einfachsten, indem man statt Geraden Parabeln durch die Beob- 
achtungspunkte legt, die Gleichung (13) also folgendermafen erweitert: 


2 
u=utp.l+y.-l. (14) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXNIT. 39 
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Dion wirde allerdings folyender Morm von /(U//a) entsprechen: 


(Ga iti4+2;) 


Ke komme wna aber vorliutig: nar aul die vy an Denn diese allein lefern 
nach (LL) den Nahernngewert tir den Radius, und dat die aq, dureh die 
Paraboln hinreiohond genau geliefert werden, zeigt Tabelle 8. Diese 
onthilt die sowohl in Ny als aneh in COs bei verschiedenen Drneken 


‘ 


Tabotle 8 


) 
So | ay Wem in Ny a. 105 0m in COy | il ty 
\ | 
| | } 
120 | TFBRS T,H24 ++ 0,5 
XXXVI O10 LOO) be 18 
7 LO8oy L251 — 0,6 
PIs) 10,060 10a? | | 08 


hoobachteton Pk. Die Niherungswerte kommen in beiden durch die 
Parabela bis aut etwa t Prov, genau heraus, Dadurch ist auch oxperimentell 
epwiewen, dat fie 2 <= 0 das Stokessche Gesety gilt und die Extra- 
polation der Beobachtungen aut f= 0 erlaubt ist, Die Tabelle 4 onthiilt 


VTabelle & 


TT 


2 ) a WP em xeort || : 
ss Ne Antangee| Riickkehe thy » 108 i ys WO=4 | ay. 108 om Al B n 
punk punkt i . 

\} ] } | 
XXIV} 1,88 » |] 802 | 1044 | 11,84 | 8,564 | 0,03 | 0,04 | 4 
208 | Bad -—= | 833 | 79,7 72d 4,198 | 1,00 | 0,04 | 6 
NVUT |} 2,80 B61 || 888 | 75,6 5,58 4,566 |* 107 | 0,08 | ¥ 
XVUL |} 3,08 le 2,07 5a 749 | 5,082 | 1,00 | 0,06 | 4 
190 | «84S | Ba | 2,68 50,0 | 3,59 | 5194 | 092 | 0,08 | 6 
XXUL | 418 | 1 adi | aaB}] ala | S478 | DOr | 008] 7 
106) =f} BG | CB || ot 85,1 1.49 | 6285 | O89 | 008 | 8 
XXV | 57 |] 610 2,04 BOL 1,20 8673 | 0,98 | O08 | 8 
ids | B86 |) B84 | «B02 | 8%B] 1,76] 6981 | 095 | O04 | 8 
ios | are | ao | Koo | ads] nit | 728s | 095 | O08 | & 
xxvitl oe | tie | nes | ade] oso | zor] 0,05 | O08 | 6 
12606] 6 %8L |] 80 181 | 2028] 144 | 7,885 | 088 | 005] 8 
11S 894 | == 800 86.5 | 515 | 8058 | O88 | 009] 4 
wo =|) «fae aad | Bar | 88 1.15 | 8580 | 1,00 | 0,08 |18 
118 vad | X05 | Bar | Bra] ove} aseo | oor | 002] 7 
108 O98 | 152 | Bw 31,0 | 1,78 | 9,047 | 090 | 005] 9 
4 88] | Ror | 280] 282) 9588 | O82 | 009] 4 
XXVE |} LW08 | 19,46 Y84 Y48 2,00 | 9910 | O86 | 007 | 7 
127 1891 | 1832 | 422 35.5 | 2397 | 10909 | O87 | 006 | % 
12h 401 | 1400 Soe 485 | 1.71 | 10.960 | 091 | 004] 7% 
Ly | 1.88 1689 SAS Ryn) AT | 11,810 O84 | 0,07 low 
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alle in Ng gemessenen Pk. Die a, sind so put, dat hier nirgonds Une 
stellungen gegentiber der Reihe der Fallgesehwindigkeiten » vorkommen, 
Das Radienintervall ist so weit ausgedehnt, ale ex eben durch die Versuch 
bedingungen miglich war, ohne die Fehler zu stark zu vergrébern, Dor 
Wert der Konstanten A zeigt aber einen deutlichen Gang. lr ninint 
mit zunehmendem Radius ab. Die quadratisehe Form ftir (t/a) int also 


noch nicht richtig. Wir bilden nun, um diese Form zu finden [siehe 


i Gleichung (12)|, wieder u/u, und t/a, ftir jeden gemessenen Pankt, Tn 
Fig. 9 sind diese Werte aufgetragen. Dab die Punkte, trotzdem tir jeden 
Pk durch die Bestimmung von u,, B und y ein eigenen provisorisch os 
Fallgesetz aufgestellt wurde, so gut in eine Kurve fallen, beweist, dab 
fiir alle ein gemeinsames Fallgesets existiert, baw, dal die Voraussetzuny 
(1) autrifft. Die eingezeichnete Kurve seigt wieder den Verlanf des 
Millikanschen Gesetzes fir Ol in Luft. Die Ohereinstimmung der ge- 
82” 


Fn) 


460 J. Mattauch, 


messenen Punkte ist eine sehr gute, die Kriimmung nach aufwirts ist 
deutlich vorhanden. Kin Gesetz von der Form: 


\ a 


1 i ont 
f ([= 1+—(A+ Be “!) (11) 


wird also die Beobachtungen sicher gut darstellen. Fiir die Ermittlung 
der Konstanten A, B und ¢ haben wir 146 Gleichungen, nimlich so viel, 
wie Punkte im Diagramm der Fig. ) enthalten sind. Aus diesen wurden 
nun die drei Konstanten durch langwierigen zweimaligen Ausgleich er- 
rechnet, wozu fiir B und ¢, da diese nicht linear auftreten, Naherungs- 
werte benétigt werden. Als solche wurden die Knudsen-Weberschen 
benutzt. Es ergaben sich so die Werte A = 0,898, B = 0,812 und 
¢ — 2,87. Die mit diesem Widerstandsgesetz aus den Anfangspunkten 
bei Atmosphirendruck errechneten Radien a und Ladungen ¢ sind in der 


Tabelle 5 angegeben. 
Tabelle 5. 


Abw. | | Abw. | 


Pee a.105em| a—a4 | im Nivel Ae & a.105em| a—a, ¢.1010 ESE Ai 
6 On itte . | 1tte, 

t _Proz. Proz. ye Proz. | jot tot aS 

7 | = ipa SS = 

XXIV || 3,595 |— 0,9) 4,732 | — 0,6 | 115 | 8,048 1+ 0,1 9,486:2 = 4,743 | — 0, 

203 4205 |—0,3| 4,671 | —1,9] 120 8,646 | —1,2| 9,618:2 = 4,809 | 4-1, 


XVUI || 4,810 | + 5,9| 4,746 | —0,3 118 || 8,700 | —1,2 9,772:2 = 4,886 | + 2, 
XVII || 4,747 4,709 | 105 || 9,095 |—0,5| 9,528:2 = 4,764 + 0, 
130 5,176 4,821 | +1,5[114 |) 9,514 3| § 
XXII |} 5,607 | —2,3) 4,702 | — 1,2] XXVI || 9,905 | +- 0,1 9,341:2 = 4,671) — 13 
106 || 6,307 | —1,1| 4,724 |—0,7 127 || 10,324 | —0,2 | 14,481:3 = 4,810 | +1, 
XXV || 6,776 |—1,5| 4,720 |—0,8]125 | 10,991 — 0,3 | 19,164:4 = 4,791 0, 
122 7,024 |—0,9| 4,764 | + 0,1] 119 | 11,524 | — 0,1 | 19,749:4 = 4,937 T 
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Die Abweichungen der a von den Naherungswerten a, sind so klein, 
dag daraus wieder die Berechtigung, die a, als Naherungswerte zu benutzen, 
hervorgeht. Bildet man nun mit den a die neuen uw, nach Gleichung aly) 


: , w i We ‘ en 
und wieder die Werte —. und —, so erhalt man das Diagramm der Fig. 10. 
U, ) 
0 


Die Ubereinstimmung der jetzt nach einem gemeinsamen Fallgesetz ge- 


rechneten Punkte mit der eingezeichneten Kurve ist diesmal natiirlich 


eine noch bessere als friiher. Die Kurve ist nach Gleichung (IL) mit 
den dort angegebenen Werten der Koeffizienten gerechnet und stimmt 
so gut mit der Millikanschen iiberein, daB letztere davon nicht getrennt 


eingezeichnet werden konnte. 


Eine experimentelle Ermittlung des Widerstandsgesetzes usw.’ 461 


Ferner zeigt Tabelle 5, dab die Ladungen der klemen Pk sehr nahe 
untereinander gleich sind, da® sie also sicher einen gemeinsamen Mittel- 
wert besitzen. Die Ladungen der gréSeren Pk sind einfache Vielfache 
davon, da bei diesen die zur Vertiigung stehende Spannung nicht aus- 
reichte, um einfache Ladungen zu messen. Der Grad der Vieltachheit 
ist nicht willkiirlich, sondern ergibt sich bereits aus der Tabelle 4. 


3 


Fig. 10. 


Jedesmal, wenn der Grad der Vielfachheit um 1 steigt, zeigt die Reihe 
der w#, die ja den Ladungen proportional sind, einen Sprung, und nur, 
wenn wir durch die in Tabelle 5 angegebenen Zahlen 2, 3 oder 4 divi- 
dieren, erhalten wir die Reihe der u gleichmabig abnehmend. Die 
Ladungen aller Pk sind also gleich einer gemeinsamen Grundladung oder 
ganze Vielfache derselben. Der durch Mitteln gefundene Wert der Elek- 
tronenladung ergibt sich zu 


e = 4,758. 10-9 ESE. 
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In der letzten Kolonne der abolle 6 sind die proventualen Abe 
weichungen der Ladungen der ‘eingelnon Pk von diesem Mittelwert ent 
halten, Da insbesondere der Grad dev Genauigkeit tir den Wert der 
inneren Reibung von Stickstoll nicht bekannt int (thr diesen oxistionen 
leider keime neueren Messungen), kdnnen Fehlorgrengen nicht angegeben 
werden, Sowohl der Wert der Konstanten dos Widerstandsgesetzes A, 
B und 6. wie der von ¢ kinnen sich nach oiner genanen Mossung vou 
uw in Ny etwas verschiobon, 

b) Die Messungon an Quecksitber, Es wurde nun vorsucht, 
das Widerstandsgesetz an einer avoiton Substang mit modgtiohst anderer 
Dichte zu tiberpriifen,  Dazu wurde eine gwoito Flissigkeit, niimtich 
Queeksilber, gewihlt,  Queoksilber wurde wogon dor sicher gewllhrs 
loisteton Kugelgestalt mohrtach in don Diskussionen Uber das Klomentar: 
quantum horangezogen, So haben Millikan und spitor Sehidlot?) 
das Hg mechaniseh zerrissen, Ehronhatt*) hat os im Liohtbogen Kolloidal 
zevstiiubt wad schlieblich hat Roux!) und splitter Silvey ®) und 
Derieux®) die Trdptehon in einem Siedekotbon durch Verdampton 
erzeugt, 

Die Beobachtungen tanden in eimem Sohlittkondonsator statt, wie er 
bereits in Fig, 6 dargestellt ist, der aber diosmal gang aus Stahl her 
gestellt wurde, um zu vermoidon, dali sich durch Amalgamiorung dor 
Platten im Kondensator ein niedvigerer Damptdruck als dor dos reinen 
He einstellt, Die Teilohon warden durch Vordampton des Hg, das nach 


der Ramsayeschen Methode und dann nach don in Ostwald-Luthors 


1) R, A, Millikan, Phys, Rev, 88, 849, 1011, 

2) A, Sohidlot, Phya, ZS, 16, 872, 1015, 

4) BR. Rhrenhatt, Verh, d, Dontaoh, Phys, Gos, 1, LIST, Lond) Wien, Ber, 
188 (gal, 58, 1014, 

4) J, Roux, Ann, chim, phys, 2, GO, 1018, 

5) O, W, Silvey, Phys, Rev, (2) % 8%, 11, 

8) JB, Dorieux, Phys, Rey, HL, 808, LOLS, Letatover hat auoh Beobachtingen 
eines und desselben Triptohons bei verschiedenen Gasdeokon angestollt, sie jedooh 
nicht in diesem Sinne verwertet, Dall bei drei von don angogebenon Pk die Ball 
goschwindigkeit bei Unterdrack Kleiner war als boi Atmogphirondrnok, Laat vor 
muten, dab hier ebenfalls Strémungen oder Verdamplhing eine Rollo gospielt haben, 
Kine Verdamptung bei langdanernader Beobachtung vermutet auch Derieux aus 
anderen Griinden, Auch ich habe bei einem Hg Pk, dor bol «wel nahe beleinander 
liegenden Drucken gemossen wurde, bel Untordrack cine Kloinere Ballgesohwindig: 
keit erhalten als bei Atmosphiirendrok, Lange dauornde Roobachtungen sind 
eben an Hg, wie atioh aus dem Rolgenden horvergehen wird, nooh aioht mit der 
Genauigkeit durchautiiiven wie beim GL Th, Sext, ZS. th Phys, 28, 871, 1024, 
hat bei awei der von Derieux gemessenon Tedptohen eine Ausworting in dem 
beim OL angegebenen Sinne cdurchgetiihet, 
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Handbuch angegebenen Methoden fiir die Reinigung von Hg ftir Normal. 


elektroden gereinigt wurde, in einem Quarzkugelréhrehen hergestellt, wie 
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Fig, 11. 


dies schon éfters beschrieben wurde). Der Gang einer Beobachtung war 
derselbe, wie er schon friher beim Ol dargelegt wurde; es stellte sich 


jedoch heraus, daf einzelne Pk yerdampfen, worauf auch ein Zusaramen- 


1) Siehe vw. B. Ehrenhaft und Konstan tinowsky, a w O, 8.814 
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schmelven des letzten Teiles der N,-Reinigung') keinen Einfluf hatte. 
Wenn ein Pk verdampfte, wurden die Messungen bei Unterdruck erst 
dann begonnen, wenn seine Fallgeschwindigkeit bei Atmosphirendruck 
nahezu konstant geworden war. Es wurden insgesamt 15 Pk bei ver- 
schiedenen Drucken gemessen. In Fig. 11 sind von einigen die Fall- 
geschwindigkeiten in ihrer Abhiingigkeit von der mittleren freien Weg- 
linge aufgetragen. Das Bild ist diesmal ein durchaus anderes, als es 
beim OL der Fall war. Es sei vor allem darauf hingewiesen, da8 die 
Kurven sich zum Teil durchkreuzen. Daf diese Durchkreuzungen nicht 
etwa durch Strimungen hervorgerufen sein kénnen, beweist die relativ 
gute Konstanz der Schwebespannung. Die Pk Nr.12, 24 und 32 
zeigen eine besonders grofe Neigung gegen die /-Achse. Diese drei Pk 
fielen bereits beim Auffangen dadurch auf, daf sie bei verhaltnismafig 
grober Fallgeschwindigkeit eine grofe Brownsche Bewegung und geringe 


Tabelle 6. 
. 3 — i} 
a | seis een sen eecieet | e188 | ae 
- Anfangspunkt Riickkehrpunkt 
13 1,08 1,10 130,76 | 7,39 0,73 0.18 2 
6 2,01 2,02 1 661 } 2,15 — — 5 
3 2.61 — | 7,88 | 3,75 1,06 0,37 3 
22 3,10 2,77 / 8,99 | 2,29 1,18 0,30 5D 
24 3,28 2A |) 7.42 | 12,94 0.76 1.25.) *2 
8 3,72 — 2,56 0,58 1,34 0,30 4 
17 3.94 3,63 6,80 1,86 1,36 0.37 6 
ll 3,04 4.57 2.58 | 0,67 } 1,52 0,39 7 
7 5,94 5,47 2.50 | 0,54 1,64 0,36 5 
32 7.85 7,52 18,70 | 10,44 171 0,96 5 
12 S41 655 3,30 1,85 + 0,93 S5 
2 | S76 — 2,33 0,49 2,06 0,64 5 
Q 11,28 — 3,63 | 0,44 2.46 0,30 2 
21 11,86 10,53 626 059 2,32 | 0,22 6 
ig | 14,16 4,79 Q24 2.83 0.14 = 


Sichtbarkeit zeigten®). Dieses auffallige Verhalten wird aus dem Fol- 
genden noch klarer hervorgehen. Es wurden niimlich, wie friiher beim 
Ol, die Messungen ausgeglichen, und zwar vorliufig durch Gerade 


4 wu + 6.1. 


*) Bemerkt sei, daf die N,-Reinigung in derselben peinlichen Weise aus- 
gvfihrt wurde, wie sie von F. Ehrenhaft schon dfters angegeben wurde. So wurde 
auch vor dem Kugelrihrehen noch ein grofes Gefai mit P,O, verwendet. 

2) Nicht unerw&hnt will ich lassen, da§ Teilchen dieser Art immer erst nach 
anger andauerndem Erhitzen des Kugelréhrehens in den Kondensator kamen, 
wahrend die tibrigen meist sofort erschienen, wenn die Flamme dem Kugelréhrehen 
gendhert wurde. 
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Aus uw, errechnet sich wie friher nach (11) der Niherungswert a, 
fiir den Radius, aus B die Konstante A des Fallgesetzes. Diese Werte 
sind in Tabelle 6 enthalten. 

Nur die A-Werte der drei schon friher erwihnten Pk Nr. 12, 
24 und 32 fallen in die theoretischen Grenzen, alle iibrigen sind zu klein, 


: : u 1 
zum Teil sogar bedeutend. Es wurden wieder — und — berechnet und 


Uo ay 


die so erhaltenen Punkte in Fig. 12 graphisch aufgetragen. Die mit 


aos Ff Mae PF 6. 8M. 10 72 Bo Ow 


Fig. 12. 


bezeichneten Punkte gehiren den Pk Nr. 12, 24 und 82 an. Nur diese 
streuen um die eingezeichnete Kurve, die das beim Ol gefundene Fall- 


: Ar: oe ey §. 
gesetz darstellt, alle iibrigen Hegen viel zu tief. Eine Funktion / (.) zu 


finden, die alle Beobachtungen wiedergibt, ist hier offenbar nicht miglich, 

Auffallend ist, da® die Punkte sich in zwei voneinander dureh emen 
leeren Zwischenraum getrennte Gruppen scheiden. Das priigt sich auch 
in der Tabelle 6 dadureh aus, dai die A-Werte sich in eme Gruppe um 
1,0 und eine um 0,8 teilen?). Wie oben erwihnt, unterscheiden sich die 


1) Ahnliche Werte wie die der ersten Gruppe entsprechenden erhielt J. Roux, 
Ann, chim. phys. 29, 69, 1913, indem er Hg-Teilchen vom Gas in eine Flissigkeit 
fallen lied. 
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Pk dieser Gruppen auch durch das optische Bild und durch ihre Kr- 
zeugungsart. Die Pk sind also mechanisch nicht gleichwertig. Aus den 
vorliegenden Beobachtungen scheint zu folgen, daf sie in zwei schart 
voneinander getrennte Gruppen zerfallen, doch kénnen erst zahlreichere 
Beobachtungen entscheiden, ob es zwischen diesen nicht Ubergiinge gibt. 

Jedenfalls ist ein Widerstandsgesetz von der Art der friiheren mit 
der Voraussetzung (I), wenn 6 die fiir alle Pk konstante Dichte des 
kompakten Materials bedeutet, hier nicht vertraglich, d. h. eine Berech- 
nung der Gréfe der Pk in der bisher itblichen Weise nicht miéglich *). 
Will man die Giiltigkeit eines Fallgesetzes von der Art des Cunningham- 
schen oder Knudsen-Weberschen annehmen, dann mul man, um Glei- 
chung (1) zu erfiillen, fiir jeden Pk eine eigene mittlere Dichte o’ ein- 
setzen. Diesen Weg hat bekanntlich Bar eingeschlagen®) Man mub 
also, wenn man nicht annehmen will, dab jeder Pk sein eigenes Fall- 
vesetz hat oder daS dieses nicht eindeutig sei, schliefBen, dab die ‘Be- 
schatfenheit der Pk keine einheitliche sei. Irgendwelche Schliisse tiber 
die Ursachen, warum dies der Fall ist, lassen sich aus den vorliegenden 
Versuchen allein nicht ziehen. 


1) Wiirde man die Pk so wie bisher nur unter Beriicksichtigung der bei Atmo- 
sphirendruck gemessenen Werte und unter Zugrundelegung des Stokes - 
Cunninghamschen Widerstandsgesetzes (f — 0) berechnen, wozu die Voraus- 
setzung der allen Pk gemeinsamen Dichte des kompakten Materials notwendig 
ist, so wiirden sich die folgenden Werte ergeben: 


| 10 10 | 10 10 
Hg-Pk ' e.10 mg 10 Hg-Pk : e.10 mg 10 
Nn | eed ESE | Dyn Ne. Bee ESE ae 
} 
13 || 0,51 | 1,93 0,072 7 | 1,46 0,97 1,739 
6 || 0,77 0,59 | 0,259 32° 1,76 3,75 3,033 
5 0,92 1,81 || 0,436 elie |89 A 12) “velliammes (ia 
22 0,96 2,60 | 0,489 Oe (1.93 ial 4,025 
24 iat 4,28 0,758 Mali = 2:24 2,24 6,254 
8 1,16 0,73 0,860 Oil) 022.26 3,62 | 6,389 
7. | 1,20 2,08 0,956 {ee = .2:55 3,30 |° 9,230 
LN AG 1,01 iesytel 


Die Ladungen sind Subelektronen, wie sie ja unter diesen Voraussetzungen 
bei Hg schon vielfach errechnet wurden. Die Beobachtungen eines und desselben 
Pk bei verschiedenen Drucken ergeben aber die Unvertraglichkeit der bei dieser 
Rechnung benutzten Voraussetzungen. Nur die drei schon 6fter genannten Pk 


ergeben auch hier Ladungen von ungefihr ¢ — 4.1010 ESE. 

2) Ein Naherungswert fiir diese Dichten wiirde sich z. B. aus den Werten 
: . g 2. 
der Tabelle 6 folgendermafen ergeben: 0 — PG ha A®, worin A die Kon- 


29 Uo 
stante des vorausgesetzten Fallgesetzes bedeutet. 


a 
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Anhang. Ohne weiteren Versuchen vorgreifen zu wollen, beschranken 
wir uns auf die Hypothese, daS auch fiir die Hg-Pk das beim Ol ge- 
fundene Widerstandsgesetz, d. h. also Gleichung (II) gelte. Das bedeutet 
eleichzeitig, daB die Dichte dieser Pk von der des kompakten Materials 
abweicht. Ahnliche Betrachtungen wurden bekanntlich von R. Bar’) 
fiir Beobachtungen an Pk aus festem Material angestellt. Dann erhalten 
wir durch die Beobachtung eines Pk bei verschiedenen !Drucken eine 
Methode, um sein Gewicht mg und seine Ladung e auch ohne Zuhilfe- 
nahme der Gleichung (1), also ohne Annahme iiber die Dichte zu_be- 
stimmen -(wie ‘dies auch bei der Berechnung aus der Brownschen Be- 


wegung geschieht), und zwar wiederum durch ein Naherungsverfahren. 


e l Aes 
use. B=; [i+ (44 Be*1)], 
bw Ua a 


Wenn wir das Glied mit der e-Potenz, das nur wenig ausgibt, zunichst 


Wir haben: 


vernachlissigen, ist: 


Wits Cee = cad (144°) 
6 TW Ob a 
oder: F 
neu, (1 +F !), 
: 


wo uw, und B die frithere Bedeutung haben. Aus den Werten uw, und B 
der Tabelle 6 ergibt sich so ein erster Niherungswert fiir den Radius 


it 


Uo 


(ty =< 


Dabei ist auf die Kriimmung nach aufwiirts nicht Riicksicht 
genommen. Wir tun dies, indem wir a, in die e-Potenz einsetzen und 


fiir jeden Punkt die Grobe: 


tr; mi as 


a1 \ 


1) 


Se 


‘berechnen. Wir erhalten so eine lineare Beziehung zwischen w und r, 


niimlich : 


Yh = ae 


worin ) = u,.a. Berechnet man durch Ausgleichsrechnung fiir jeden 


Pk wu, und b, so ergibt sich daraus ein zweiter Naherungswert a, fiir den 
Radius. Dieses Verfahren noch einmal angewendet, liefert einen dritten 
Wert a. Bis hierher wurde dies tatsiichlich fiir jeden Pk durchgefiihrt- 
phon u ! ‘ . 
Bildet man mit diesen Werten — und —, so erhalt man das Diagramm 
a 
der Fig. 13. Hier schwanken natiirlich alle Punkte um die eingezeichnete 


4G8 J. Mattauch, 


Kurve (das Gesetz LI), wie es der Fall sein mub, da die a@ und a, so be- 
stimmt wurden, da® sie der Gleichung (IL) geniigen. Die Ladung ergibt 
sich aus @ und uy ze == Garena Durch Multiplikation mit €* er- 
halt man das Gewicht mg. In der folgenden Tabelle sind diese Werte 
euthalten. Hier sind die Pk in der Reihenfolge ihrer so erhaltenen Radien 


| 


0 7 2 3 Z ¥ oO: 6 
ze 


Fig. 13. 


aufgetiihrt, die sich stark von der Reihenfolge in Tabelle 6 unterscheidet. 
Dieser Radius ist bei den drei Pk Nr. 12! 24 und 32 am Kleinsten und 
nur etwas griBer gegeniiber den in der Tabelle 6 angegebenen. Das ist 
natiirlich, denn diesmal wurde der Kriimmung Rechnung getragen. Die 
Radien der itbrigen Pk sind jedoch bedeutend griBer geworden. Die mg 


wachsen natiirlich nicht mit steigendem a, da ja die ersteren nicht nach 
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Tabelle 7. 
eee 
Hg-Pk Nr. a.10'cm | mgw -10!° Dyn | mgp, - 101° Dyn 1.1019 ESE / o 
24 1,191 0,63 0,47 4,86 | 9,1 
By 2,275 4,27 | 6,02 Be! ||. coe: 
12 | Zoa0 4,91 5,29 5,62 | 9,4 
5 3,112 2,08 2,29 8.69 aoe lk at, 
13 | 3,948 1,18 0.78 40,68:9 = 4,52 | 0,5 
af } 4,346 4,96 — | 10,82:2 = 95,41 1,5 
6 4,48 — — | £2579). — 4,26 _ 
22 4,615 3,89 5,01 15.0723) 15,02 40 
11 4,657 6,63 — 4,42 1,6 
8 4,818 5,12 — 4,35 iil 
25 5,461 14,13 — 4,60 | 2,1 
7 5,470 15,50 — | 5,05 | 2,3 
9 7,429 24,99 — | 896-2 = 448 | 1,5 
21 11,136 42,70 —_ | 9491:5 = 4,84 | 0,8 
12 17,591 79,28 — | 28,29:6 = 4,72 | 0,4 


Gleichung (1), sondern nur aus dem F allgesetz [Gleichung (I1)| berechnet 
werden konnten. Bei den kleineren Pk (die starkere Brownsche Be- 
wegung zeigen) sind auch die mgp, aus der Brownschen Bewegung an- 
gegeben. Diese werden bekanntlich ebenfalls ohne die Voraussetzung 
von (I) gerechnet, sind aber als statistische Rechnungen sehr ungenau, 
da nur 10 bis 20 Einzelwerte zur Verfiigung standen. {mmerhin zeigen 
sie dieselben Spriinge in der Reihenfolge wie die aus dem Widerstands- 
gesetz berechneten Massen mgwy. Die Ubereinstimmung ist hier aber eine 
bedeutend bessere als die mit den Massen, die sich aus den Werten der 
Tabelle 6 ergeben. Diese weichen um mehrere 100 Proz. ab. Noch 
schlechter ist die Ubereinstimmung mit den Massen, die in der Tabelle 
der FuBnote 1) auf Seite 266 enthalten sind, die in gewohnlicher Weise aus 
nur einem Druck unter Voraussetzung von (I) und der Giiltigkeit des 


Stokes-Cunninghamschen Gesetzes gerechnet wurden. 


Die vorletzte Kolonne der Tabelle 7 enthalt idie Ladungen. Diese 
schwanken wider Erwarten gut um ‘einen gemeinsamen Mittelwert : 
e = 4,738.10-19 ESE, Die Ubereinstimmung der Ladungen unterein- 
ander kann natiirlich keine so gute sein, wie dies friiher beim Ol der Fall 
war. Denn erstens war die Massenkonstanz (siehe die »-Werte der An- 
fangs- und Riickkehrpunkte in Tabelle 6) bei weitem nicht so gut, zweitens 
muften Radius und Ladung durch eine Naherungsrechnung ermittelt 
werden, fiir welche jeweils nur zwei bis sieben Wertepaare zur Verfiigung 
standen. Der Mittelwert ist aber nur um 0,5 Proz. von dem beim Ol 


gefundenen verschieden. 
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Die in der letzten Spalte angetiihrten mittleren Dichten 6’, die sich 


aus den mgs und a= Werten aus der Beziehung mg == 4@ ae'g ergeben, 
schwanken von QO bis 94. Dab die groflen Dichten gerade bei den 


kloinusten Pk auttreten, ist durch die Versuchsanordnung bedingt, da 
eribere Pk soleher Dichten zu schnell fallen wiirden, um mit geniigender 
Genauigkeit gestoppt werden zu kinnen, Doch weicht dieses Resultat 
you dem Biirschen insofern ab, als bei Biir alle mbglichen Dichten aut- 
troten, wihrend die Pk sich hier nach der Dichte in zwei getrennte 
Gruppen teilen lassen, Dies entspricht natiirlich der bereits frither er- 
wiihnten Scheidung durch die A-Werte. Zur Entscheidung, ob die Tren- 
nung ovine vollstiindige ist, wiire aber eine grévere Statistik notwendig. 
fs mul noch betont werden, da’ man bei den drei Pk mit der Dichte 9 mit 
einer geringen Anderung des vorausgesetzten Fallgesetzes aut die nor- 
wale Diehte kommen kdnnte, Dies geht bereits aus der Fig, 12 hervor, 
da die dort mit x bezeichneten Beobachtungen, die diesen drei Pk an- 
evehdren, cin nur wenig yon der wingezeichneten Kurve (das am Ol ab- 
voleitete Widerstandsgesetz) abweichendes Fallgesetz liefern wiirden, 
Boveits daraus ist zu ersehen, dal die Dichten keinen grofen Auspruch 
aul Gonanigkert machon kinnen. 

Die Tatsache, dab die Voraussetzung der Giiltigkeit des beim Ol 
abgoloiteton Widerstandsgesetzes hier zu guter Ubereinstimmung mit der 
Browuschen Bewegung und zu demselben Wert des Elektrons tithrt, Libt 
vermuten, dal dieses Widerstandsgesetz auch fiir diese untereinander stark 
verschiedenen Pk gelte. Doch kann es nur dann angewendet webtden, 
wenn Beobachtungen bei mehreren Drucken vorliegen, da sonst zur 
Borechnung von Masse und Ladung der Pk Gleichung (1) unter der Vor- 
aussetzung der Dichte des kompakten Materials Verwendung finden mul, 
oime Voraussetyung, die, wie wir sahen, mit dem Widerstandsgesetz ler 
nicht vereinbar: ist. [Wieso aber die bei Anwendung des Widerstands- 
eosetzes resultiorenden kleinen mittleren Dichten bei Quecksilbertréptchen, 
welehe durch Verdampten des reinen Hg in trockenem N,-Gas erzeugt 
wurden, entstehen kdnnen, dariiber kénnten erst spiitere Untersuchungen 
Auskuntt geben. 


Zusammentassung. 


In einem eigens tir die ZAweeke des raschen Evakuierens um- 
konstruierten Ehrenhattschen Kondensator gelang es rasch und genau 
Messungen eines und desselben Teilehens bei verschiedenen Gasdrucken 


und in verschiedenen Gasen durehzutiihren, Dies gibt eine Methode zur 
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Autstelling des fiir die Gréwen- und Ladungsbestimmung dieser Teichen 
wichtigen Widerstandspesetzes, wenn man anninmt, dal der Korrektions- 
faktor [der Stokesschen Formel fir die Beweglichkeit von Kugeln in 
Gasen nur eine Funktion von I/a ist und fiir } == 0 gleich | wird. Die 
Messung einer Reihe von Trépfehen mébglchst verschiedener Radien a 
ergibt vein experimentell den Verlauf dieser Funktion, ohne dads dabei 
etwas tiber die Ladung der Teilehen (Gleichheit’ der Ladungen ver- 
schiedener etlehen untereinander) vorausgesetzt werden muh, weil jedes 
Trépichen (konstantes a) bei einer Reihe von verschiedenen Drucken 
(verschiedenen mittleren freien Weglingen 1) gemessen wird. Win erster 
(sehr guter) Niherungswert fiir den Radius jedes Teilchens wird dabei 
durch die Extrapolation der experimentell aufgenommenen Kuryen auf 
l= 0 aus der Stokesschen Formel erhalten, Die Beobachtung des- 
selben eilchens in zwei verschiedenen Gasen weist die Berechtigung 
dieser Extrapolation und die Giiltigkeit der Stokessehen Forme] ftir 
l= 0 nach. Die einzige Voraussetzung ist dabei, dab die Trépichen 


Kugeln von der Dichte des kompakten Materials sind. 


Kis ergibt sich so durch die Beobachtung von Oltrépfchen in veinem 
Stickstoff sehr genau das von Millikan unter der Voraussetzung der 
Existenz des Elektrons ftir Ol in Luft abgeleitete Widerstandsgesetz. Die 
Ladungen der verschiedenen Trépichen sind untereinander sehy nahe gleich 
und iby Mittelwert, ¢ == 4,758. 1079 ESE, 


Die Beobachtungen an durch Verdampfung in trockenem Gase er- 
zeugten Quecksilbertrépichen, die tibrigens aus nur einem Druck unter 
weiterer Voraussetzung des Stokes-Cunninghamsechen Widerstands- 
gesetzes zum Teil Subelektronen ergeben wiirden, fiihren zu keinem ein- 
heitlichen Widerstandsgesetz. Vielmehr weisen die Beobachtungen daraut 
hin, da® die Partikeln in zwei getrennte Gruppen zerfallen, yon denen die 
einen ungefilir dem beim OL abgeleiteten Widerstandsgesetz folgen, wihrend 
die anderen einen nach den bisherigen theoretischen Erwigungen viel zu 
niedrigen Korrekturfaktor liefern wlirden. Ob die Gruppen einheitlich und 
scharf yvoneinander getrennt sind oder ob Uberginge vorhanden sind, muB 


ausfihvlicheren Untersuchungen vorbehalten bleiben, 


Anhangsweise wurde versucht, das beim QO) gefundene Widerstands- 
zesetz auch hier als giiltig anzunehmen. Dann ergeben die Beobachtungen 
eines und desselben Teilchens bei verschiedenen Drucken eine Methode, 
um Gewicht und Ladung dieses Teilchens zu berechnen, ohne die frither 


erwihnte Voraussetzung machen zu miissen, Die so bestimmten Massen 
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stimmen jetzt mit den aus der Brownschen Bewegung errechneten, soweit 
dies zu erwarten ist, iiberein. Die Ladungen besitzen dann einen pe- 
meinsamen Mittelwert, der von dem am QO] gefundenen Wert nur um | 
0,5 Proz. abweicht. In den sich aus den Massen und Radien ergebenden 
mittleren Dichten pragt sich die schon erwihnte Gruppenbildung wieder- 
um aus, und zwar in der Weise, daf die Teilchen der einen Gruppe un- 
gefahr normale Dichte zu besitzen scheinen, wihrend die anderen Dichten 
um 1 bis 2 zu liegen scheinen. Fiir die Deutung der Méglichkeit dieser 
mittleren Dichten lassen die vorliegenden Versuche allein keinen Schlub zu, 


Aus dem III. physikalischen Institut der Universitit Wien. 
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Uber den Mechanismus der Quantenbeziehung 
in der schwarzen Strahlung. 


Von Satyendra Ray in Lucknow (Indien). 
(Eingegangen am 9, Miirz 1925.) 
Daf in einer Lichtwelle das Verhiiltnis zwischen der Amplitude und der Wellen- 
linge konstant sein muf, hat Verl. schon auf zwei verschiedenen Wegen bewiesen 
(ZS. f. Phys. 8, 113 wW. 148, 1921), und dali dieses Resultat in der Bohrschen 
Atomhypothese enthalten ist, ist auch in einer Notiz in Nature (110, 215, 1922 
gezeigt worden, Das niimliche Resultat ist hier wieder aus thermodynamischen 
Betrachtungen auch fiir Wiirmewellen festgestetlt worden. 


In einer adiabatischen Ausdehnung der schwarzen Strahlung ist 


A®@ = const 


oder 
® pee mt (1) 24 (1) 
Die dimensionale Ahnlichkeit dieser Gleichung mit der Quantenbeziehung 
A eA 


ist sehr inhaltsvoll. 


Wir definieren die Temperatur einer Gasmenge durch die Gleichung 


7 
3 1 1 

pO —— (Se 2) 
2 RO Vv 2 ys ( 


wobei v die momentane Geschwindigkeit, NV die Loschmidsche Zahl 


und R, die Gaskonstante bedeuten. Infolge des grofben Wertes von \V 


\ 
ergibt die Wahrscheinlichkeitstheorie eimen Wert der S*, welcher von 
1 


der Zeit unabhiingig ist. 

Wenn »m tir verschiedene Partikeln verschieden ist, so verlangt die 
Gleichheit der Temperatur einer Partikel mit derjenigen einer anderen, 
da® das Zeitintegral der kinetischen Energie jeder Partikel, dividiert 
durch die Zeit, denselben Wert fiir alle Partikeln haben mui. Oder 


T 


ae |e 3 
5 9 +71 . = > 9 
5 a dt const = 5 nh, O. (3) 
tJ 2 
0 


Man beachte, daB es notwendig ist, da# die Zeitgrenzen der Integration 
tir alle Partikeln dieselben sein miissen. In der kinetischen Theorie der 
Materie ist eine Sekunde als ein grofer Zeitabstand anzusehen und 
deshalb ist es empfehlenswert, die Gleichung (3) in ftolgender Weise 


zu schreiben: 1 i 
Pd oe (4) 
> hy. 


a < 
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Fiir die Temperatur des Athers werden wir annehmen, da er 
erstens eine kirnige Struktur besetzt, wobei die Korner unendlich kleiner 
sind als die Elektronen), und daB zweitens die Energie der schwarzen 
Strahlung von einer schwingenden Gestalt ist, deren Wert ausgedriickt 
ist durch die Gleichung”) 


E= se 4+ b@?). 


Fiir Atherpartikeln haben wir dann 
1 x 
2 42 
[a mata — v | meta = y. 2m, aa (5) 
0 0 
wobei a die Amplitude, + die Periode und y die Schwingungszahl der 
periodischen Bewegung der Atherpartikeln bedeutet. Wenn man die 
Temperatur mit der kinetischen Energie der periodischen Bewegung 
jdentifiziert, so erhalt man : 
2 
2um, = = 2,0. (6) 
Aus dem thermodynamischen Resultat finden wir fiir eine adiaba- 
tische Anderung 2 


3 ym, — = R,kv 
oder a  3kR, “ 
SS ———_—— ‘ 
2 4m, x ¢ wh? 


Dies Resultat bedeutet, daB das Volumen oder die Temperatur 
einer Strahlung keinen Einflu$ auf das Verbaltnis zwischen der Amplitude 
und der Schwingungsperiode fiir die verschiedenen Strablungskomponenten 
hat, oder aber da die Verhdltnisse zwischen der Amplitude und der 
Wellenlange konstant sind: 

a ak, 


agp 0, {8 
7? ate Amn . 


Schwarze Strahlungen sind daher geometrisch gleich. 


1) Siehe ,On the equivalent shell of a circular current“, Phil. Mag. 39, 144, 
January 1920. In einer freundlichen Kritik teilte Herr Prof. R. A. Millikan 
folgendes mit: I am altogether in agreement with you that the particle of elec- 
tricity in free ether may not be identical with the electron. Indeed I should 
make the statement more emphatic and say that it is searcely conceivable that 
the well known entity which we call the electron can exist as a constituent of 
free ether. I am not at all surprised therefore that your analysis of the pheno- 
mena of induction brings you to a magnitude which is infinitely small in comparison 
with the electron. 

2) Vgl. Jeans. Dynamical Theory ob Gases, 3. Aufl. § 485. 
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Diese \Similaritit**) fir Lichtwellen hat Verf. schon auf zwei 
__-verschiedene Arten bewiesen (ZS. f Phys. 8, 113 u. 148, 1921), und 
die niimliche Similaritiit ist hier wieder aus thermodynamischen Betrach- 
~ tungen auch fiir Wirmewellen festgestellt. Auch hier mu§ man daran 
 erinnern, dai die Gleichung (8) aufgebaut ist auf dem Dopplerschen 
) Prinzip, indem man die Unveriinderlichkeit der Verhiiltnisse @/4 annehmen 
~ mu, so da} man die Unverinderlichkeit der Lichtgeschwindigkeit aufrecht 
erhalten kann, wie Verf. es anderswo gezeigt hat. Daher ist es gar mcht 
zu verwundern, dai unsere mathematische Entwicklung uns wieder die 
zur Grundlage genommene Annahme liefert, weil wir diese Annahme 
anfangs in die Maschine hineingelegt haben. 
Um die Gleichung (8) zu erhalten, machen wir auber den zwei schon 
friher erwiihnten eine dritte Annahme: nimlich dai die Schwingungs- 
___ frequenz einer Atherpartikel wihrend einer Sekunde konstant bleibt. 
Aber weil bei jedem Frequenzwechsel zwischen Partikeln die Bedingung 
herrschen mui, da der Energieinhalt in einer bestimmten Frequenz von 
der Zeit unabhiingig ist, folgt die Giiltigkeit dieser Annahme. 
In dieser Beziehung ist zu bemerken, daB nach emem Vorschlag 


von Campbell?) (hinsichtlich der Miglichkeit der Erklirung der Energie- 
verteilung in der schwarzen Strahlung) diese Energieverteilung durch 
eine einzufiihrende Bedingung iiber die geometrische Ahnlichkeit der 
Wiarmewellen herbeizufiihren wiire. Diesen Vorschlag habe ich im vor- 
gehenden auszutiihren gesucht. 


Department of Physics, Lucknow University, 12, Februar 1925. 

1) Daf diese Similaritit in der Bohrschen Atomtheorie enthalten ist, ist auch 
in einer Notix In Nature gezeigt. 

2) Campbell, Modern Electrical Theory, 8. Aufl, § 98, S254: .. The eminently 
reasonable basis of Jeans theory would have been accepted if an alternative theory 
of exceptional boldness and brilliance had not been proposed by Planck. 

) Before considering this theory it may be noted that there ts one other 

assumption on which the arguments of $97 are based that might be denied, It 
has been assumed that each of the forms of radiation, possessing different frequencies, 
which can exist in the enclosure represent independant degrees of freedom ... 
If — to take an extreme case — those disturbances were all similar and emitted 
at regular intervals the relative intensities of the terms of the (Fourier) series 
into which they could be resolved would be wholly determined by that nature 
and interval ... The possibility of escaping in this direction from the difficulties 
which have been met does not appear to have been considered™. 
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Vou &. Mikkola in Hadapest, 
Wit einer Abbilding, (Ui wemangen At 2 April [kta 


bie Widerspriche, welehe in dee TMiearie der disleltrisehon Nachwirking, former 
in dor Doiting dee Meschoininigen 6s vorloghiten Kondonsatots tind lot Lei binin as: 
wnomalion dor Diclektilaay vorkonmen, haben don Vorlnesor daa bowogen, die 
rage gan, Allgemein AHAWeelen, nator welehon Hedinguagen die dietolteisohon 
Miofte permanent polatisionl werden: Pivoh Gino cinlache Unborstiohtingsmethode 
wurde wetindan, date tin eleldiieohen folde die Pistoia faet dimmer tie iegond: 
welcher Wolke portmanent polarisioet worden tad dat hol don typisehon diolek 
trinchen Mtoffon diese Polarisation monatelang bostohon Kann Iie wat also klar, 
dali hier cine allwometne, bishor nieht wontgond eewltdl ele Mrsohetiing yorliogt, 
fn dieser Mittal werden die verschiedenen Arion dor permanonton Polreisation 
hoschoiebon and die Hedingingen theres Matstohons ordrbort 


tin worde die [rage untersucht, dnter welchen Rodingungen die 
diclektriichen Stoffe pormanent polurisiort werden Zt diosemn ZAweoke 
worden plattentrmige Stotte in ain olektiiachos Mold gologt und die Ver 
sachsbedingungen awischon welten Grenson wolndert, tin Taute der 
Beobachtungen hat sich sehr charaktorietisch gozoigt, dall awe ontgegon: 
reselzte permanente Polarsationen vorkommoen, la dom einen Malle ist 
die Polaritiit dew Diclektrikume dor Polaritit: dor Wlektroden entgogen 


' ‘ 
wonetzl gerichtet (also; Anode i Kathods). Diese permanente Polurt: 


vation wird hier aus Grtinden, welohe weiter tifon erhellon, innere 
Polarivation genanat, ta dom anderen Malle iat die Polaritit des Di 


clektrikume omit der Poladtit der Mloktroden  gloiohgoriohtet (ulse : 
Anode | | Kathode). Diese pormanonte Polarisation witd hier dubore 
' 


Polarisation gonannt, 

Die beidorselts Howendon dneleichnamigen Ladiungon dor polarisiorton 
Platten wurden ebenso wie ox bol dem (lektrophor tiblich ist, mit 
cinom Probeschoibchon bestimmt Dio polarisiorte Platte wurde aut cine 
coordote Meotallfliche gelogt, dis Probeschoibchon aut die obore freie 
Miche goactzt, fir cinon Augenblick geerdet, dann abgehoben und die 
Ladune mit oinem Mlektrometer bestinunt Dieses Vorfahvon ist mit 


cinor Vergréborung dor Spannung vorkntiptt, die Ladingssehioht dee Platte 


1) Aussie ate Milleilingen, vorgelogh der tiger. Akadomio dot Wiskensohatton. | 
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und das Probescheibchen miissen némlich als die Belegungen eines Kon- 
_ densators betrachtet werden, dessen Dielektrikum die dazwisehen vor- 
handene diinne Luftschicht ist. Wird das Probewcheibchen abgehoben, 
so vermindert sich die Kapazitét und die Spannung nimmt zu, Alle 
unten folgenden Angaben bezieben sich anf Prohescheibohen von 6,5 em 
_ Durchmesser. 

Zum Finlegen der dielektrischen Platten in das elektrische Held 
wurde ein neuer Luftkondensator konstruiert, dessen Mlektroden (Durch- 
messer 9 cm) horizontal gerichtet sind. Die Platten werden durch drei 
Ebonitsiulen getragen. 

In den meisten Fallen warden die Versuche mit 0,2 bis 3 mim dieken 
Platten vom 12 bis 15 em Durchmesser angestellt und nur in besonderen 
Fallen kamen soiche von gréGerer Dicke zur Verwendung. 


I. Die innere permanente Polarisation. 


Wird eine gewdhnliche Spiegelglasplatte in ein z B. ee 
starkes Feld gebracht und 1 bis 2 Minuten lang exponiert, so zeigt die Platte 
nach der Herausnahme eine innere permanente Polarisation. Wir kénnen 
mit dem Probescheibchen von der einen Seite positive, von der anderen 
Seite negative Ladungen bis 5000 Volt bekommen. 

Es wurde gefunden, daf diese Polarisation von der Beschaffenbeit 
_ der Oberflachen (matt oder glatt) unabhangig ist, daB sie Verunreinigungen 
nicht zugeschrieben werden und daf dabei die ¢ Jberflachenleitung keine 
Rolle spielen kann. Die verschiedenen Glassorten weisen aber grohe 
- Unterschiede auf. Man findet gewohnliche Glassorten, die nicht polarisier- 
bar sind. Von den Glasern des Glaswerks Schott und Gen., welebe mir 
liebenswiirdig kostenfrei zur Verfiigung gestellt wurden, hesitzen die 
Nummern 17490, 19050, 19207 eine geringe, die Nummern 11690, 
15119, 16024, 17888 und 19885 entweder gar keine oder kanm be- 
-stimmbare innere Polarisierbarkeit. 
; Es wurde ferner gefunden, daf es auch zweierlei Paraffinsorten gibt, 
 solche, die innerlich polarisierbar und sole he, die nicht polarisierbar sind 
‘und es wurde auch festgestellt, dab die Polarisierbarkeit durch drei Vor- 
gange, namlich 1. durch Erwarmen des Paraffins beim Schmelzen weit 
jiber den Schmelzpunkt, 2. durch Bestrablung mit Réntgenstrablen, 
3. durch Erhéhung der Temperatur fiber 26°C hervorgerufen wird. 
Wird das Paraffin in der Weise geschmolzen, dab dabei der Schmelz- 
punkt (50 bis 52°C) nur um einige Grade tiberschritten wird, so sind 
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die gegossenen Platten nicht polarisierbar. Wird aber das Material vor 
dem GuB weit iiber den Schmelzpunkt — bis 200°C — erwiirmt, {wir 
wollen diesen Vorgang Uberhitzung nennen, so sind die gegossenen Platten 
polarisierbar, 

Bestrahlt man die Paraffinplatte mit nicht filtrierten Réntgenstrahlen, 
so tritt die Komplikation ein, daB die Platte schon infolge der Bestrah- 
lung eine starke tiufere Polarisation annimmt. Wenn wir diese Polarisation 
durch geéignete Mittel entfernen, so ist die Platte polarisierbar, Bei 
Benutzung filtrierter Strahlen entsteht diese Komplikation nicht, ja, die 
Polarisation verschwindet sogar, wenn die Platte eine solche gehabt hat, 
Gewohnlich geniigt es, drei Minuten lang zu bestrablen, 

Die durch Uberhitzung polarisationstithig gewordene Platte beltilt 
ihre Bigenschalt unbeschriinkt lange bei, die durch Réntgenstrahlen 
polarisierbar gewordene Platte verliert ihre erworbene Kigensehatt mit 
der Zeit. Ks wurde terner festgestellt, dai alle drei oben erwithnten 
Vorgiinge die Leitfihigkeit des Paratfins vergréfern, Fir die Réutgen- 
strahlen war diese Erscheinung schon durch Réintgen!) testgestellt und 
ihnliche Krscheinungen wurden auch spiiter mehrmals untersucht ?), 

Ms hat sich ferner gezeigt, daB bei gewbhnlicher Zimmertemperatur 
auBer den schon erwihnten Stoffen noch Wachs, Stearin, Kochsalz, Gips 
die Eigenschatt haben, innerlich polarisiert’ werden zu kénnen, Alte 
iibrigen, als gute Isolatoren bekannten Medien, wie Mbonit, Sehwefel, 
Glimmer, Siegellack, Kolophonium und die schon erwithnten Schottsehen 
Gliser kénnen bei Zimmertemperatur keine innere Polarisation aunthmen, 
Alle innerlich polarisierbaren Medien haben eine LOO. bis LOQQO mal 
eréfere Leitfihigkeit, als die nicht polarisierbaren, 

Ubrigens hat die innere Polarisation bei allen polarisierbaren Medien 
die gleichen Kigenschaften. Sie nimmt mit der Expositionszeit zu, bis 
sie einen konstanten Betrag erreicht. Man kann dies laus der Fig. | 
- 7000 Volt 

0,5 om 
starkem Felde exponierten Spiegelglasplatten beobachtet, Die innere 


ersehen, die Angaben wurden an 38,26 mim dlicken, in 


Polarisation ist ferner der erregenden Feldstiirke proportional, aber mur 
bis zu einem gewissen Grenzwert derselben, welcher von der Lutt 
feuchtigkeit abhingt. 

Alle Eigenschaften der inneren Polarisation zwingen uns die Ursache 


ibres Entstehens in freien lonen zu suchen. Wir miissen daher annehmen, 


1) Ann. d. Phys. 64, 1, 1898. 
2) Bialobjeski, 0. R. 149, 279, 1909. 
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af alle innerlich polarisierbaren Medien jonisiert sind, Was olektniache 
—- Peld trennt die im Stoffe sitzenden freien Loven und macht wie heweglich, 
| Demzufolge hewegen sich die ponitiven in der Richtung dew Keldes, die 
—— negativen in entgegengesetzter Kichtung im Testen Ntoffe ehense, wie in 
den Elektrolyten oder in ionisierten Gasen'), Demaufolge enbatelt aber 
in der Nahe der Anode ein Oberschub der negativen und in der Nahe der 
Kathode ein Gherschul der positiven Lonen ebenso, wie hei den ionisierten 
Gasen; ein Unterschied besteht nur inaofern, dah hei unserem Versuch 
die Blektroden den Stoff im allgemeinen nicht bertihren, | De wit de 
Beweglichkeit der Jonen in festen Stoffen ale sehr klein ainehinen ritissen, 
jst erklarlich, dab die gewonnene Verteilung auch nach Verachwinden dew 
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 fnferen Feldes aufrechterbalten wird. Die innere Polariwation ist ale 
gine direkte Folge der Leittahigheit des Mediums, Der Leitungsvorgang 
und der polarisierende Vorgang sind eigentlich ein und dasselbe, 
Wir wollen cum Schlusse einen woblbekannten Versuch nach unseren 
Gesichtspunkten erklaren. Wir stellen die Bhektroden des Lutthonden- 
detors ant 26 mm Entlernung und verbinden die cine Wektrode mit einem 
periodischen Flektrometer, die andere mit der Spannung, Vas Weltro- 
weigh vinen Ausehlag V,, welcher der dielektrischen Polarisation 
der Luft proportional ist. Jetzt shichen wir guischen die Wektroden, 
sie ou bertihren, cine 24 sam dicke ionisierte Varaltinplatte, In 
ben Augenblick springt der Zeiger aul den groberen Wert Vy 
reigt, dah die dielektrische Polarisation im Parattin grober ist ale in 
Luft. Aber der Zeiger bleibt ther dem Skalenteil V, nicht stehen, 


4) Ahnliches wurde auch bei Miswigen Dielektrika beobachtet, Be hweidlers 
at in Graetz’ Handb, 4, Vick. w. 4, Magn. 
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sondern bewegt sich allmihlich weiter und hilt nur nach Ablewut von 
| bis 2 Minuten bei einem neuen Skalenteil Vy an, Diese allotihliohe 
VergriBerung des Ausschlages wurde bisher einer Verinderung dor 
Dielektrizitiitskonstante zugeschrieben, aber es ist klar, dab sie eine ein 
fache Folge der sich allmihlich ausbildenden inneren Polarisation ist, 
Wir schalten nun die Spannung aus, der Zeiger fillt nicht aul O guriek, 
sondern auf Skalenteil V,. Dies hat man bisher einer dieloktrischen 
Nachwirkung zugeschrieben, aber es ist wieder ganz klar, da dios duveh 
die permanent yerbleibende innere Polarisation verursacht wird, ‘Tatsioh- 
4 
Polarisation ist. Die scheinbare Vergrdéferung der Diolektrizitiitskon- 


lich findet man, dab V,— V, gleich Vy und proportional der permanonten 


stante, die dielektrische Nachwirkung und die innere Polarisation sind 


identische Vorgiinge. 


Il. Die tuBere permanente Polarisation, 


1. Polarisation durch Oberflichenionisation, Es geschioht 
etwas ganz anderes, wenn man in das elektrische Feld cine nicht ionisierte 
Platte (Kbonit, Schottsches Glas, Schwefel, GHmmer, Sivgeltlack, Wolo- 
phonium) bringt. Man bekommt, wenn die Luft nicht zu trocken ist, eine 
viemlich starke tiuBere Polarisation, welehe der inneren ontgogongesotat 
gerichtet ist. Auch diese Polarisation ist von der Expositionszeit ab- 
hingig. So wurde an einer 2,6 mm dicken Schottschen Glasplatte tn 
+ 10000 Volt F J be Rar ante te 

Saris starken Felde bei 68 Proz, relativer Luttfeuchtigkeit folgende 


Polarisation gewonnen : 


| | ) | LS 80 120 


Expositionszeit in 

Sekunden Bn | ca 
Ladung des Probe- |) || — 2000 | 7600 | — 12 000 14 000 20.000 
scheibchens in cae | 0) ; -f 1500 t+ 8500 | -- 7600 } LO 800 


Man koénnte diese Polarisation als die Ablagerung der in dev Luft vor- 
handenen Lonen erkliiren, aber dann miiBten verschiedeno Platten unter 
gleichen Umstiinden gleich grébe Polarisation zeigen, Der Versuch zeigt 
aber das Gegenteil. Man kann ferner sehr gut beobachten, dab diese 
Polarisation von der Luftteuchtigkeit abhiingt: in sehr trockener Lutt wird 
auch in stiirkeren Feldern nach lingerer Expositionszeit keine oder fast keine 
Polarisation erzeugt, hingegen lagert sich in feuchter Lutt schon in verhiiltnis- 
mibig schwachen Feldern in kurzer Expositionszeit eine starke Polarisation 


ab. Diese Erfahrung wiire daher ein fast greifbarer Beweis dessen, dab 


; 
1 
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die feuchte Luft besser leitet als die trockene. Das wire aber ein Wider- 
spruch gegen die bisherigen Erfahrungen. Tatsiichlich hat es sich heraus- 
gestellt, da8 hier noch ein mitwirkender Faktor seine Rolle spielt. Man 
exponiere in trockener Luft z. B. eine alte oxydierte Kbonitplatte oder eine 
matt geschliffene Schottsche Glasplatte. Wenn man sieht, daf sie sich 
entweder gar nicht oder nur schwach polarisiert, so stecke man sie im 
Wasser, wische sie ab und lege sie wieder in dasselbe Feld: man wird 
sehen, da nun eine starke auBere Polarisation entsteht. Die Ursache der 
duBeren Polarisation liegt daher nicht in dem Wasserdamptgehalt der Luit, 
sondern in dem Wassergehalt des Dielektrikums. Man kann durch cliese 
Methode ein Mal fiir die Hygroskopie des betreffenden Stoffes bekommen 
und es ist méglich, da8 man in dieser Weise auch die Adsorption anderer 
Gase und Dampfe untersuchen kénne. 

Wenn wir nun den Mechanismus suchen, durch welchen diese Polari- 
sation entsteht, so miissen wir bedenken, daf der dielektrische Stoff im 
elektrischen Kraftfeld dielektrisch polarisiert wird. Diese Polarisation 
entsteht und verschwindet zwar mit dem ‘uberen Felde, aber durch sie 
wird der Stoff in einen Ausnahmezustand gebracht, in welchem er Eigen- 
schaften annimmt, die er sonst nicht hat. Wir wollen die der Anode 
nichstliegende Oberfliche des Dielektrikums Vorderfliche und die der 
Kathode niichstliegende als Hinterfliche bezeichnen. Infolge der dielek- 
trischen Polarisation nimmt die Vorderfliche eine negative, die Hinter- 
flache eine positive scheinbare Ladung an. In diesem elektrisch erregten 
Zustand kinnen die Oberflachen durch Nahewirkung ‘ionisieren, das ist 
Ionen abspalten. An der Vorderfliche werden die abgespalteten positiven 
Ionen adsorbiert und die negativen miissen zu der Anode abwandern. 
An der Hinterfliiche werden hingegen die negativen Ionen adsorbiert und 
die positiven zu der Kathode abgestoBen. Man hat daher auf der Vorder- 
flache positive und aut der Hinterflache negative adhiirierende Ionen, 
die Platte ist polarisiert. Eigentlich ist dieser Vorgang ein elektro- 
lytischer Vorgang, nur werden hier nicht die zu den Elektroden wan- 
dernden, sondern die abgestoBenen [onen abgefangen. 


Es mu8 bemerkt werden, daf Du Bois Reymond?) bereits 1856 
etwas Ahnliches beobachtet hat. Spiiter hat J. Curie”) die Erscheinung 
ausfiihrlicher untersucht ohne eine befriedigende Erklarung finden zu 
k6nnen. 


1) Monatsber. der Berl. Akad. 1856. 
2) Ann. chim. phys. 18, 252, 1889. 
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2. Polarisation durch StoBionisation. Die vorher beschriebene 
Polarisation entwickelt sich rein nur dann, wenn die Feldstarke unter 
einem gewissen Grenzwert liegt. Wird dieser iiberschritten, so entwickelt 
sich fast momentan eine neue, sehr starke, ebenfalls auBere Polarisation, 
durch welche die erste tiberdeckt wird. Um diese zu beobachten, schieben 
wir, die Elektroden den Oberflachen des Dielektrikums allmahlich naher. 
Bei einer gewissen Entfernung héren wir schwaches Knistern und sehen, 
da® jder Zeiger des Elektrometers kleme Spriinge macht. Das smd un- 
zweitelhafte Anzeichen einer Entladung, welche nur zwischen den Ober- 
tliichen des Dielektrikums und den Elektroden zustandekommen kann. 
Tatsiichlich findet man das Dielektrikum auch in trockener Luft stark 
polarisiert. So entstanden diese polarisierenden Entladungen an einer 
Glasplatte von 1,64 mm Dicke bei folgenden Grenzfeldstirken : 


Entfernung der Elektroden inmm...... 2 3 4 5 
Spanmimng int Volty = soa & 2 oe Sete, 2700 5300 8500 =: 11300 


Man kann diesen Vorgang mit den Funkenpotentialen in Zusammenhang 
bringen. Wird eine dielektrische Platte zwischen die Elektroden gebracht, 
so verschwindet die Homogenitiit des Kraftfeldes, denn die Feldstirke 


nimmt in jeder dielektrischen Schicht nach der Gleichung 
é, €, = «, G, 


einen besonderen Wert an, wo ¢, und é, die Dielektrizititskonstanten 
und €, und €, die Feldstirken bezeichnen. Demzufolge wird der von 
dem ganzen Spannungsabfall auf die Platte fallende Teil um so klemer 
sein und um so gréfer der auf die Luftschichten fallende, je gréBer die 
Dielektrizitiitskonstante der Platte ist. Durch das Eimschieben der Platte 
vergréfern wir in den Luftschichten die Feldstirke, dabei kénnen wir 
den Wert des Funkenpotentials iiberschreiten. Demzufolge erreichen die 
Tonen ilire ionisierende Geschwindigkeit, es entstehen Stofionisationen und 
die erzeugten Ionen werden durch die Feldstirke auf die Oberflichen des 
Dilektrikums geworfen, wo sie adhiirieren. 

Auch dann, wenn die Elektroden an die Obertlichen des Dielektri- 
kums unmittelbar angelegt werden, entsteht dieselbe Erscheinung, denn 
man hat auch in diesem Falle zwischen den Elektroden und der Platte 
diinne Luftschichten. Das ist eigentlich der Fall des zerlegbaren Kon- 
densators und zugleich die Versuchsanordnung der Lichtenbergschen 
Figuren. In allen diesen Fallen hat man polarisierte Dielektrika vor sich 
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und man kann von den Oberflichen derselben wochenlang, ja sogar monate- 
lang positive und negative Ladungen von hoher Spannung abnehmen *). 


3. Polarisation durch innig bertihrende Elektroden. Es 

wurde auch der Grenzfall untersucht, in dem man die diinnen Luftschichten 

) aus dem Elektrodenraum ginzlich ausschlieBt und die Elektroden mit der 
Platte in innige Beriihrung bringt. Zu diesem Zwecke wurden Queck- 
silberelektroden, gut angefeuchtete Papierelektroden und Elektroden ans 

Baumwolle, Barchent und ahnlichen Stoffen benutzt, die sich an die Ober- 

fliichen des Dielektrikums besser anschmiegen als das feste Metall. Bei 

Benutzung der nassen Elektroden werden die Platten nach der Exposition 

und nach der Entfernung der nassen Elektroden auf ein Gestell zum 

Trocknen gelegt. Man bekommt in allen diesen Fallen gut iiberein- 
 stimmene Ergebnisse. In dem Moment der Einschaltung der Spannung 
nimmt die eine Oberfliche positive, die andere gleich grobe negative Ladung 
an. Diese Polarisation nimmt mit der Zeit bei verschiedenen Platten 
verschieden schnell zu, bis sie einen konstanten Wert erreicht. Auf diese 
Art konnen Platten, deren Dicke 3mm nicht iiberschreitet, mit 2000 bis 
3000 Volt erregender Spannung so stark polarisiert werden, daS man an 
dem Probescheibchen Ladungen bis + 40000 Volt erhalt. Diinnere 
Platten werden schon durch entsprechend niedrigere Spannungen ganz 
hinunter bis zu einigen Volt meSbar polarisiert. 

Alle diese Erschemungen haben die engste Beziehung zu den Er- 
scheinungen des Riickstandes und zu den Leitungsanomalien der Dielektrika. 
Die gegenelektromotorische Kraft, die in den Untersuchungen iiber den 
letzterwihnten Gegenstand so oft vorkommt’), ist nichts anderes, als die 


- fuBere Polarisation. 


4 Polarisation durch einen Lonisator. Man bereitet aus 
Tsolierstaben ein 30 cm hohes Gestell, legt die dielektrische Platte darauf, 
und bedeckt mit seiner Metallelektrode, welche mit eimer Spannung von 
2000 bis 10000 Volt verbunden ist. Bringt man unter die Platte eine 
‘kleine Flamme, so entsteht an der Platte fast augenblicklich eine sehr 
 starke auBere Polarisation. Bei diesem Versuch bleibt die Platte an der 
_Elektrode hangen. Die Polarisation entsteht auch dann, wenn die Elek- 


; 1) Beim Arbeiten mit dem sogenannten Kondensatorelektroskop ist ebenfalls 
diese Polarisation schuld daran, da ,eigensinnig™ festhaltende stérende Einfliisse 
entstehen. S. J. Kriiger. ZS. f. phys. u- chem. Unterricht 32, 54, 1919. 

2) Warburg, Wied. Ann. 21, 625, 1884. J. Curie, Amn. chim. phys. 17, 
385: 18, 203, 1889. Réntgen, Ann. d. Phys. 41, 449, 1913, und 6A, 1, 1921. 
Joffe, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
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trode nioht unmittelbar aul der Platte THegt sondern in gowisser Hohe 
‘how thy befestiat iat Wind die Batfornmung noeh mehr vongrivert, xo 
belkommen wir keine Polarigation mele sondern an der unteron Oberfliche 
eine unipoliwe Ladtags  Wird dieser Vorsuch mit einer dimen und 
loiohton GHmerplatte angestellé, so fiewt diese in dem Augenblick, in 
dem ian die lame unter die Platte bringt nach oben und bleibt 
wn der Bloktvode hiingen, Aut die Ursachon dieser Erschetnungen kiunen 
wit aloht ntiher eingehen, aie sind ohnehin leteht wu Anden, 


\ Polarisationsvorgang bel einseitig elektrisierten 
Platten. Wenn wir diame dielektrische Platten aul eine Queoksilber 
obortliohe, oder aul nasses geerdotes Papier legen und die Vordertliohe 
duveh Reibung elekteisieren, so kGnnen wir uns fberzeugen, dal die 
Polarisation selon bet gana sehwacher Retbung entsteht und sich bei 
Novtveteung dep Reibung tamer mehr und mehr entwiekelt Diese 
Polarisation gesohioht am leichtesten in der Weise, dat man die Platte 
aut die Hnke Handtliiohe le@é und mit der reehten retbt Wenn man 
\ingegon die Platte aut eine teste, geerdete Metalltliche legt, so meldet 
aich die enfgegengesotate Ladung an der Hintertliche erst dann, wenn 
oe gelingt, die geriebene Fiiche auf ein hohes Potential eu elektrisieren, 
Wirt eine olngeitig unipolar geladene Platte mit der ungeladenen FRiche 
wegen eine Mlamme gehalten oder aut eine Queoksilberoberfliiche gelegt 
oder angehaueht oder her warmes damptendes Wasser gehalten, so 
polarisient sich die Platte in Kkurger Zeit. Allo diese Erscheinangen sind 
versobiedene Palle der int. bis 4. angegebenen Polarisationen, 

Wenn wir elnseitig unipolar geladene Platten ') aut ein Gestell legen, 
wad awar so dal sie boiderseits von Luft amgeben seien, und ihre Ladungen - 
in nacheinander folgenden Zettperioden wntersuchen, so finden wir, da’ 
die Ladung der urspriingtionh geladenon FRche fortwihrend abnimmt, da- 
wegen die uxspriinglionh nicht geladene FRiohe eine allmihtich wachsende 
enfgegengesotate Ladung annimmt, Dieser Vorgang dauert so lange, bis 
die Platten beiderseits gleiohmiabig geladen sind. So hat eine 25 mm 
dioke Sohwelelplatte, die diawh Reibung einseitig elektrisiert wurde, 
falgende Werte gelicferts 
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Cher die permanente Polarisation der festen Dielektrika, Aish 


Die cinseitig unipolar geladenen dielektrischen Platten polarisieren 
sich mit der Zeit spotan von sich selbst. Die aur volligen Polarisation 
ft erforderliche Zeit ist von der Luftfeuchtigkeit, von dem Stoffe und vor 
der Dicke dex Dielektrikums abhingig. Die anipolaren Ladungen der 
Dielektrika sind in instabiler Lage, miissen daher entweder in karzer 
Zeit durch Diffusion der lonen verschwinden oder aber in die stable Lage 
der Polarisation tibergehen, welche unvergleichbar langer bestehen kasi. 

(. Polarisation im elektrischen Felde der Rontgenrohre. 

Wenn man in der Nahe der Rontgenroéhre senkrecht our Richtong der 
Réntgenstrablen dielektrische Platten aufstellt und einige Sekunden be- 
strahlt, so werden sie permanent polarisiert, und zwar ist die gegen die 
 Antikathode liegende Oberflache mit positiver. die Hinterflache mit nega 
( _tiver Elektrizitat geladen. Diese Polarisation wird durch das elektrische 
Feld der Rohre und durch Ionisation hervorgebracht und gibt uns die 
“Mittel in die Hand. dieses Feld genau zu erforschen. Cher diesen Geger- 

stand wird an anderer Stelle berichtet. 

7. Polarisation der ionisierten Dielektrika, Die ionisierten 
 Dielektrika werden im elektrischen Felde sowohl innerlich wie ouch 
auberlich permanent polarisiert. Die beiden entgegengesetsten Polari- 
sationen vermindern sich gegenseitig und es hangt von aaberen Urmstanden 
ab, welches Vorzeichen im Endergebnis dominiert, Wird die unter Z. 
-erwahnte Grenzfeldstarke nicht fiherschritten, so dominiert meistens die 
innere Polarisation, in feuchter Luft ist sie immer Kleiner als in trockener, 
weil eben die Feachtigkeit das Entstehen der auberen Polarisation hegimstigt, 
Ist die Feldstarke gréfer als die Grenzfeldstarke, #0 ist die aubere Polari- 
sation die dominierende, nur ist diese inmmer bedentend schwacher als bei 
den nicht jonisierten Platten und verschwindet auch viel schneller, Wenn 
die Elektrodenspanming stufenweise aunehmen lassen, so konnen wit 
den Ubergang von einem Falle au dem anderen gut heobachten. Ea wurden 
B. mit 3.4 mm dicken Spiegelglasplatten bei 1 om Klektrodenentiernang 
in einer Minute folgende Polarisationen gewornen : 
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s muf besonders hervorgehoben werden. dab diese Erscheinang auch bet 
a zerlegbaren Kondensator auitritt. 

Um alle an den ionisierten Dielektrika auftredende Erscheinongen a 
gren, mu$ man in Betracht zichen, dab die Ablagerung der positiven 
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und negativen Lonen nicht mit gleicher Geschwindigkeit erfolgt, und daB 
die innere Polarisation schneller verschwindet als die tiufere, ferner, da8 
auch bei lockerer Beriihrung ein unmittelbarer Ubergang der Elektrizitit 
vorhanden ist. Es werden dann z. B. gewisse in den polarisierten Platten 
mit der Zeit sich entwickelnde Vorzeichenwechsel verstiindlich. 

8. Polarisation an scheinbar leitenden Platten. Wenn wir 
aus Kartonplatten, die mit Paraffin oder Kolophonium getrinkt sind, oder 
aus Platten, welche durch Zusammenschmelzen von 97,5 Proz. Paraffin 
und 2,5 Proz. Ru® hergestellt sind, einen zerlegbaren Kondensator zu- 
sammenstellen und diesen mit einer Leidener Flasche laden, so beobachten 
wir folgende paradoxe Erscheinungen. Die Leidener Flasche entladet sich in 
dem Moment der Verbindung vollkommen, dies beweist, da die Platte ein 
euter Leiter ist. Heben wir die Belegungen isoliert ab, so zeigen sie 
trotzdem sehr starke Ladungen, und zwar mit Vorzeichenwechsel. Die 
Belegung, welche mit der positiven Elektrizitiitsquelle verbunden war, 
zeigt eine negative und die mit der negativen Elektrizitit verbunden 
gewesene eine positive Ladung. Wenn wir die Belegungen auf die Platte 
guriicklegen und nachher sie wieder isohert abheben, so haben wir wieder 
dieselben Ladungen. Die Platte behilt ihre Polarisation monatelang. 

Die Erklirung dieser sonderbaren Erscheinung ist eigenthch sehr 
einfach. In der isolierenden Substanz dieser Platten sind sehr dicht 
nebeneinander Leitungswege vorhanden, welche den Platten die Eigenschatt 
der Leittihigkeit geben; da aber die Muttersubstanz ein Isolierstoff ist, so 
haben die Platten auch die Eigenschaft der Polarisierbarkeit. Die Ober- 
fliichen dieser Platten sind daher ebenso iuberlich polarisiert und die 
beiderseits liegenden ungleichnamigen Ladungen dieser Polarisation tiben 
ebenso eine Influenzwirkung auf die Belegungen aus, wie bei den gewéhn- 
lichen Platten. Die in beiden Belegungen entstandenen abgestofenen 
Influenzelektrizitiiten kénnen sich durch die vorhandenen Leitungswege 
vereinigen und auf jeder Belegung bleibt nur die angezogene entgegen- 


yesetzte Intluenzelektrizitiit zuriick. 


Ill. Die Depolarisation. 


Die entgegengesetzten Ladungen der polarisierten Platten ver- 
sehwinden allmihhch mit der Zeit. Die zum vollstiindigen Verschwinden 
erforderliche Zeit hat bei verschiedenen Stoffen sehr verschiedene Werte. 
Sie ist bei den ionisierten Medien vielfach kleiner als bei den nicht ioni- 
sierten. So verschwindet die innere Polarisation des ionisierten Paraffins 
und des Spiegelglases in 10 bis 30 Minuten und die aiuBere hilt sich auch 
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nicht viel lingere Zeit, demgegentiber braucht die tuBere Polarisation 
eines besseren nicht ionisierten Stoffes (Ebonit, Siegellack, Schwefel, 


Schottsche Glaser, Kolophonium) zum vélligen Verschwinden mehrere 
Monate. 


Die Zeit des Verschwindens der iiuBeren Polarisation hangt von der 
Temperatur, von der Luftfeuchtigkeit und auch von anderen Umstiinden 
ab. Werden die polarisierten Platten in Staniol gewickelt aufbewahrt. 
so wird die Zeit bei einigen Platten betrichtlich vergréfert. Unter den 
derart. aufbewahrten Platten befinden sich einige, die nach Ablauf eines 
Jahres noch immer betriichtlich polarisiert sind. Die Zeit des Ver- 
schwindens hiingt auch von der Dicke der Platten ab und scheint bei 
einer gewissen Dicke ihr Maximum zu haben. 


Der Riickgang sowohl der inneren wie auch der iiuSeren Polari- 
sationen der ionisierten Medien ist ein Leitungsvorgang und die Leitfahig- 
keit dieser Stoffe kann aus der Zeit des Verschwindens beziehungsweise 
aus dem Depolarisationskoeffizienten bestimmt werden. Aber der Depolari- 
sationsvorgang der nicht ionisierten Medien ist nicht so einfach. Wir 
kénnten zwar annehmen, da die nicht ionisierten Medien doch ionisiert 
seien, aber in einem so geringfiigigem Betrag, dai man diese [onisation 
durch unsere Methode nicht nachweisen kann. Oder wir kénnten an- 
nehmen, daf diese Medien eine sehr schwache metallische Leitfihigkeit 
haben. In einem Falle kénnte die Depolarisation durch Lonenbewegung, 
im anderen Falle durch Elektronenbewegung erkliirt werden. Es ist 
aber gewib, dab in beiden Fillen die Lonendiffusion in dem benachbarten 
Gasraum auch eine bedeutende Rolle spielt. 


Zusammenfassung. 


1. Es gibt zweierlei permanente Polarisationen: die imnere und die 
iufere, welche entgegengesetzt gerichtet sind. 

2. Die innere Polarisation wird im Innern der ionisierten Medien 
dadurch hervorgerufen, da die freien Ionen des Mediums durch die er- 
regende Feldstiirke in Bewegung gesetzt werden. Ihre Ausbildung geht 
in der Zeit allmiihlich vor sich und ist der erregenden Feldstarke propor- 
tional. Sowohl das Entstehen wie das Verschwinden der inneren Polari- 
sation ist eine einfache Folge der Ionenbewegung und ist ein Leitungs- 
vorgang. 

3. Die tiuBere Polarisation wird an den Oberfliichen sowohl der 


jonisierten wie der nicht ijonisierten Medien durch iiubere Lonen hervor- 
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gebracht. Ihr Entstehen erfordert die Erfiillung gewisser Bedingungen 
und hat verschiedene Arten. Sie entstebt: 
a) iiberall, wo ein geniigend starkes elektrisches Feld sowie positive 
und negative Jonen vorhanden sind, . 
b) wenn in Gegenwart von Feuchtigkeit eine Oberflichenionisation 
zustande kommt, 
c) weun bei geniigend crober Feldstirke eine StoBionisation zu- 
stande kommt, 

d) wenn das Dielektrikum durch zwei parallele Leiterstiicke innig 

beriihrt und das eine Leiterstiick geladen wird. 

4. Die einseitig unipolar geladenen dielektrischen Platten und die 
ungleichmabig polarisierten Platten polarisieren sich mit der Zeit von 
sich selbst vollstandig. 

5. Das Verschwinden der auberen Polarisation ist bei den jonisierten 
Medien ein Leitungsvorgang, bei den nicht ionisierten Medien aber auch 


eine Folge der Jonendiffusion. 


Budapest, den 30. Marz 1925. 


Berichtigung. 
In Bd. 30 S. 374, Fufnote *) erste Zeile 


lies Gleichgewichtszustanden statt Gleichungszustanden. 


i 
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Metallrefiexion I und II. 
Von Ingo Ebeling in Frankfurt a. M. 
Mit zehn Abbildungen. (Eingegangen am 11. April 1925.) 


Die einzige bekannte Selektivitat im spektralen Gange des Reflexionsvermbgens von 


Metallen, das scharf ausgepriigte Minimum des Silbers bei 1 3160 A.-E., zeigt 
starke Temperaturabhangigkeit (durch Photogramm veranschaulicht); im Reflexions- 
und Absorptionsvermégen von Kupfer wird Andeutung einer Zerlegung in Banden 
und fiir ein willkiirlich herausgegriffenes schwaches Reflexionsminimum geringe 
Temperaturabhiingigkeit gefunden (mit der Photozelle spektral aufgenommen). — 
Anhangsweise werden Beobachtungen und Vermutungen iiber den Zusammenhang 
der optischen Eigenschaften von Metallen im kolloidalen und festen Zustande und 
im festen und dampfférmigen Zustande mitgeteilt. 


I. Die Temperaturabhingigkeit optischer Konstanten 
von Metallen. 


Bei der Ausfiihrung seiner miihevollen Dispersionsbestimmungen an 
“iuBerst diinnen Metallprismen?) glaubte Kundt auch ein rasches An- 
wachsen des Brechungsexponenten mit steigender Temperatur festgestellt 
zu haben), Er vermutete einen Zusammenhang mit dem ‘Temperatur- 
koeffizienten des elektrischen Leitungswiderstandes, der damit in Vor- 
zeichen und GriBenordnung iibereinstimmte. Mehrere Jahre spiter wies 
Pfliiger%) unter Benutzung der Kundtschen Apparatur nach, dali dies 
Ergebnis durch Fehler in der Kollimierung vorgetiiuscht war. Da auch 
die Untersuchungen von Drude‘), Koenigsberger®), Zeeman fy uae 
das Bestehen eines derartigen Einflusses eee ist der Koenigs- 
bergersche Satz von der Temperaturunabhiingigkeit der optischen 
Konstanten von Metallen allgemein in die Lehrbiicher tibergegangen. 
Messungen diirften sémtlich nur im sichtbaren oder ultraroten Wellen- 
lingengebiet ausgefiihrt worden sein. 

Der bekannte ungleichmiBige spektrale Gang des Reflexionsver- 
mégens und damit der Absorption fiir alle Metalle ist em Zeichen fir 
das Bestehen von Absorptionsbanden fester. Metalle. Diese miissen unter 


1) Kundt, Wied. Ann. 34, 469, 1888. 

2) Kundt, ebenda 36, 824, 1889. 

3) Pfliiger, ebenda 58, 493, 1896. 

4) Drude, ebenda 39, 538, 1890. 

5) Koenigsberger, Verh. d. D. Phys. Ges. 1, 247, 1899. (Au, Ag, Fe, Ni 
von 20 bis 3609 und Pt bis 800° C.) 

5) Zeeman, Arch. Néerl. (2) AD Sia LOOM: 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 34 
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gewissen Bedingungen deutlicher hervortreten; man erinnere sich, dal 
die Linienabsorption ') oder Reststrahlretlexion 2) von Kristallen bei 
tiefen Temperaturen schiirfer wird und die Halogene F, Cl, Br dureh- 
sichtiger werden. (Fiir Metalle sind im Gebiet der Supraleitfihigkeit 
oder, in anderen Fillen, des Restwiderstandes nahe beim absoluten Null- 
punkt auch im optischen Verhalten Eigentiimlichkeiten zu erwarten, die 
zur Autkliirung des Leitungsvorgangs beitragen kinnen.) 

Die scharf ausgepriigte Lichtdurchliissigkeit des Silbers bei 
4 3160 A.-K.8) hielt ich fiir geeignet, um daran nach einem 'Temperatur- 
einfluB aut die Absorption zu suchen, zuniichst nach dem Einfluf einer 
Temperaturerhdhung. 

Das Absorptionsminimum ist zugleich ein Minimum des Reflexions- 
vermigens*). Zur photographischen Darstellung des Absorptions- 
minimums ist es zweckmiibig, an massivem Metall reflektierte Energie 
autzunehmen, da die erhaltenen Werte von der Schichtdicke unabhiingig 
austallen. Als Lichtquelle diente eine Kohlenbogenlampe, deren Ultra- 
violettspektrum in Fig. 2a wiedergegeben ist. Der positive Krater wurde 
mit Hille zweier Quarzlinsen aut dem Spalt des Hilgerschen oder des 
kleinen Fuessschen Quarzspektrographen scharf oder sehr unschart 
abgebildet; ein paralleles oder konvergentes Lichtbiindel trat die 
Spiegelebene unter ungefithr 45°. Man erhialt aut der Platte einen 
mit abnehmender Wellenliinge langsam schwiicher werdenden kontinuier- 
lichen Untergrund; helle Emissionen des Bogens iiberlagern ihn in 
eiinstiger Entfernung von dem zu untersuchenden Spektralgebiet; sie 
vestatten eine Lagebestimmung des Reflexionsminimums und eine, Ab- 
schiitzung der Belichtungsdauer zu vergleichender Aufnahmen und lassen 
den Anteil kontinuierlichen Lichtes ersehen. Belichtungs- und Ent- 
wicklungsdauer sind natiirlich von grofbem Einflu8 auf das  photo- 
graphische Bild des Intensititsabfalls. Die Form dieser wnsymmetrischen 
Binsenkung wird besonders deutlich, wenn die Spalthéhe ungleichmifig 
beleuchtet ist. 

Um zuniichst den EinfluB der Erwirmung zu finden, wurde 
mit einer kleinen Leuchtgasstichflamme die schwache Bandeisenzange 
erhitzt, die den hochglanzpolierten Spiegel an zwei Kanten fabte 
(~ 12 & 15 < 0,7 mm); so erhielt das Silberstiick eine Temperatur von 


Z. B. beim Rubin, den Uranylsalzen oder den seltenen Erden, 
0. Reinkober, ZS. f. Phys. 3, 318, 1920. 

EK. Hagen und H. Rubens, Ann, d. Phys. 8, 448, 1902. 

E. Hagen und H. Rubens, Verh. d. D. Phys. Ges. 8, 165, 1901. 
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hdchstens 200°C, wie ein zwischen Zange und Spiegel geklemmtes 
Thermoelement angab. Klammer. 
Bei einer Belichtungszeit von durchschnittlich 5 sec ftir 
beanspruchte eine Reihe etwa 2 bis 3min. Die Reflexion am heiben 
Spiegel ist in den Abbildungen mit 0 bezeichnet 

Aus den Aufnahmen 1 bis 3, besonders der mit geringer Dispersion 


geewonnenen (2) ist eine umkehrbare Erhéhung des Reflexionsvermoégens 


Darauf folgte Wasserkiihlung der 
jede Aufnahme 
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von 4.2 Proz. (Rubens) 


liegende) Stelle des Minit 


Intensitatssenke eine Verlag m0 
~ 100 A-E. nach Rot hin zur Folge: hier liegt anscheinend eme aus 
cleichende Reflexionsverminderung vor. So wird es verstandlich, warun 
i 1 n Ter pera A 1y ib- 


man beim Arbeiten 


hangigkeit optischer 
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Dio gleicho Krscheinung erhtilt man mit migliohorweise oxydierten 
odor Yoinkdrnig umkristallisiorton Lichen, wie sie bei unvorsichtigem Heizen 
vologontilioh auttreton {Pig. 1], oder mit fein matt geschmirgelten Stiieken ; 
nur ist die Gosumtsehwiohung des Spoktrums nach Ultvaviolett gu grétier, 

Um rasch und sehonend umtemperieren zu kbnnen, wurden die 
Lhiltton eines in der Mitto geteilton Spiegels aut diinnwandige Blech- 
kiistchon autgepabt, durch die Loitungswasser oder der Dampt siedenden 
Wassors strdmtos; so spiegelten awel versohioden warme Fhichen gleieh- 
goitig, Kine Autnahme yon tint Doppelspektren ist innerhalb 2 Min. 
wemacht worden, Die Wirkung dos ‘Temperaturuntorschieds yon 80° ist 
aul dor Platte deutlioh vu orkennon, 

Umeekehrt lieth sich cine Vorsehiirfung des Reflexionsminimums 
mit einem Spiegel veigen, der ine evakuiertem, durch Quarzplatten ver 
schlossenon Knierohr mit tlissiger Luft gekthlt wurde?) 

Nach Moessungen von Minor) steigt dor Brechungsexponent (re) 
dos Silbors im Gebiet der selektiven Durehlissigkeit bedeutend an, ver- 
glichon mit den niedoren Werton im sichtbaren Spektralgebiet. Andert 
man die Ultraviolottabsorption selektiy im Sinne des beim Erwiirmen 
beobachteton Etekts, so mub » wegen Vergriverung der Diimptung hier 
kleiner werden und nach Lingeren Wellon zu gréBer,  Patstichlich hat 
Drude oine goringe Zunahme you ve im Sichtbaron festwostellt *). 

Sucht man nach Ursachon, wodureh die beschriebene Erscheinung 
vorgotiiuseht worden sein kiunte, so ist zuniichst fostyustellen, daw eine 
otwa eintretende Getiigetinderung keinen Kintla® ausiibt; vielmehr ist 
diosor Retloxionseffekt in hohom Mabe von dor Oborthichenbeschatfenheit 
unabhiingig, Von Gaseinwirkung kommt beim Erwiirmen chemisehe 
Bindung, v B. Oxydation in Frage; sie ist aber unter diesen Bedingungen 
nicht reversibel; beim Abktihlon ist Gasadsorption anzunehmen; sie 
diirtte kawum im Sinne einer Refloxionsverminderung wirken, 

Von Wood®) und Kossonogolt) sind bei durchsichtigen, lebbatt 


vollirbten Metallsehichten dureh ‘Pemperaturerhihung  bewirkte  Ver- 


') Diese ist mit anderen Autnahmen und einer austihelichen Darstellung 
im April L924 bei dor Deutschen Physikalischen Gesellschatt hintorlegt worden, 

2) Wine Quarzplatte, dio retloktiortes Gieht obentatls zum Spektralspatt ge- 
langon Hilt, ist dabot im Strahlongang vu vermeidens; das Minimum des Silbers 
orschion beim Betrachton der Aulnahme villig verdeckt, 

%) Minor, Ann. d, Phys, 10, 681, 1908, 

4) Drude, Loe 

6) R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 8, 896, 425, 1902. 

9) Kossonogoll, Phys, ZS. 4, 208, 1902, 
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schiebungen von Absorptionsgebieten nach Rot beobachtet worden, die 
gelegentlich umkehrbar ausfielen. Hier sollten die Kinzelteilechen von 
der durchschnittlichen GréSe bestimmter Lichtwellenlangen als Hertz- 
sche Resonatoren eine Art selektiver Reflexion bewirken. Will man 
| nicht annehmen, daf sich beigemengtes Oxyd in den kathodisch ge- 
| wonnenen Niederschlagen zersetzte, wie sich z. B. das durchsichtige 
— Cu,O durch geringe Erhitzung umkehrbar in dunkles CuO und Co um- 
_-wandelt), so wird zweckmabig die Ansicht”), da die Farbe kolloidaler 
Lésungen mit den optischen Kigenschaften der festen Metalle im Zu- 
sammenhang steht {Mie u. a.]*), auch auf derartige Kolloidgebilde tiber- 
tragen *). Mit Riicksicht auf die im folgenden beschriebenen Versuche, die 
Reflexion und Absorption fester Metalle in Banden aufzulosen, erscheint es 
_ gerechtfertigt, so zu verfahren; auswahlende Absorption wiirde némlich 
Gruppen von Resonatorteilchen in abgestimmten G rében fordern, wahrend 
im dispersen Zustand Durchschnittswerte auftreten | 

Wenn man die bei Silber gefundene Temperaturabhangigkeit einer 
rein optischen Konstante bei anderen Metallen bestatigen wollte, so war 
es zuniichst notwendig, auch deren Reflexionsspektrum ,aufzulisen* ; das 
im Sichtbaren gelegene, wesentlich breiter ausgebildete teflexions- 
minimum von Kupfer oder Gold konnte nicht sicher genug als Ganzes 
etwa mit der Thermosaule untersucht werden. Deshalb wurde der 
Bereich von 1 5562 bis 6228 A.-E. fir Kupfer in engen Schritten mit 
einer lichtelektrischen Zelle direkt photometriert. 
| Als kontinuierliche Lichtquelle diente ein 6-Volt-Azolampchen, das 
yon einer 8-Volt-Batterie grober Kapazitat gespeist, d archschnittlich mit 
» 4,00 Volt Spannung (2,53 Amp.) belastet nnd durch mikroskopische Ab- 
_ lesung des Millivoltmeters anf 4. 10-5 Volt konstant gehalten werden 
_ konnte; die gerade, enge Gliihspirale wurde, nachdem paralleles oder 
5 konvergentes Licht die Absorptions-, Reflexions- oder Abkihlungs- 
_ einrichtungen durchsetzt hatte, auf dem feststehenden, 0,1 mm breiten 
Spalt eines improvisierten Monochromators abgebildet (Offnung 1:9); 
mit einem sehr lichtstarken, dreiteiligen Geradsichtsprisma geschah die 
‘ Zerlegung. Der andere, bewegliche Arm beschrieb auf dem genannten 


Sere re 


1) F. Bejerinek, N. Jahrb. f. Min. Beil.-Bd. 11, 427, 1898. 

2) Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 

3) Dies gilt auch fiir die Ergebnisse, die Siedentopf am blanen Steinsalz 
erhalten hat. (Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 268, 1905.) 
« 4) Auferdem habe ich die scharf selektive Ultraviolettdurchlassigkeit von 
 Silberfolie an 2mm dicker, schwach gelb gelarbter Schicht einer wasserigen 
 Collargol-Lésung wiedergefunden. 
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Bereich von ~ 670 A.-E. einen Winkel von 1,8 Teilkreisgraden. 
Die Umwandlung der Wellenlingen (+ 3 A-E.) aus Teilkreisgraden geht 
aus der Skale (Fig. 5) mit hier ausreichender Genauigkeit hervor. Das 
aus dem zweiten Spalt austretende Biindel enthielt durchschnittlich 
einen Wellenlingenbereich von 10 A.-E. und fiel ohne Abbildung auf 
den Hintergrund der fiir Gelb empfindlichen, verspiegelten Rubidium- 
Argon-Zelle [Ginther und Tegetmeyer 4728] 1), an deren Anode 
160 Volt lagen”); das Entladungspotential wird bei etwa 195 Volt 
erreicht. Mit Quadrantelektrometer und hohem radioaktiven Wider- 
stand (Bronson) ergab sich die Starke der lichtelektrischen Stréme aus 
konstanten Ablenkungen (im Proportionalitatsbereich der MeSanordnung) 
oder aus der sofort angewandten Kompensationsspannung (7/, Volt im 
4uBersten Fall). Die endgiiltigen Einstellungen des Elektrometers waren 
innerhalb 5 bis 10 min vollzogen und auf einige Zehntel Skalenteil genau 
abzulesen. Nullpunktsverlagerungen erfolgten meist kontinuierlich iiber 
einige Skalenteile und wurden fast immer punktweise aufgenommen. 
Obwohl der Lichtweg zum gréften Teil durch Eingipsen festgelegt war, 
machte sich eine allerdings véllig kontinuierlich verlaufende Empfind- 
lichkeitsanderung der Anordnung stérend bemerkbar, die méglicherweise 
dem Arbeiten der nicht zu entfernenden hélzernen Tischplatte zu- 
zuschreiben ist; dab bei der wechselnden Zellbeleuchtung eine langsam 
erfolgende Ermiidungs- und Erholungserscheinung mitspielte, ist micht 
ausgeschlossen. Es war auch hier Interpolation méglich, indem man 
zwischen je zwei MeSpunkten eine Normalempfindlichkeit bestimmte. 
Im Durchschnitt wurde eine Genauigkeit von 0,6 Proz. erreicht. 

Zor Erliuterung und um einen Hinweis auf die hohe Sicherheit des 
lichtelektrischen Verfahrens auch unter den vorliegenden ungiinstigen 
Bedingungen zu geben, ist in Tabelle 1 eine Spektralempfindlichkeits- 
messung der Anordnung im Auszug wiedergegeben, wie sie vor und 
nach jeder Aufnahme ausgefiihrt wurde; es ist die wiederholte Be- 
stimmung zweier Punkte dargestellt. (Die Ablenkungen erfolgen nach 
der Seite der kleineren Zahlen; die zu den Einstellungen gehérenden 
Zeitpunkte sind in gleicher Anordnung eingetragen.) 

Gemessen wurden 

1. das Reflexionsvermégen massiven Kupfers (technische, nicht 
chemisch reine Platten verschiedener Herkunft, Nr. I und II). Das als 


1) Diese hatte Herr Prof. Rosenberg in liebenswiirdiger Weise iiberlassen. 
2) Hine Batterie von Kleinakkumulatoren war dem Institut durch die 
Helmholtz-Gesellschaft zur Verfiigung gestellt. 


) 


ar 
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Tabelle 1. 


Elektrometer: | ce Aus: _ || Empfindlichs | Ausschlag 
aia itn: aaiiite meitezy Zt auf Empt. 
Einstellung Nullpkt. | schlag | d. Ablesg. 410,6 bez. 1) 


“Teil || Zeit 
kreis«, || ae 
grad | St.) Min. | St.| Min.) 


1 | | 
eee eh eeepennbiater. 176601 =" | +. WL edeOu sale 
8,885 || 23 | 18,9 | 23 | 27,4 || 357,8 | 787,6 || 787,8 | 430,0 | sie rouperd 
8,48 || 23 | 33,7 | 23 | 40,5) 335,6 | 786,9 || 787,38 || 451,7 || 422,1 | 439,4. 
8,30. || 23 | 46,8 | 23 | 55,7|| 393,3 | 787,9 | 787,3 | 394,0 || 416.7 || 3882 
8.885 ||24 | 04,3 | 24|13,8|| 375 | 786,9 | 787.4 || 412.4 | — | — 
8.30 ||24| 19,9 | 24| 27,1 || 397,2 | 786,1 | 786,5 | 389.3 || 410,8 389.1 
8,48 || 24| 34,0 | 24 | 42,5) 345,1 | 785,9 || 786,0 ) 440,9 || 410,38 |) 441,2 
8,885 |24|51,6| 1] 01,7|| 376,7 | 787,8 || 786,8 | 410.1 |) = — po = 


Bezugseinheit dienende Kronglasprisma behielt seine Lage durch ein- 
gelassene, im Gipsblock gehaltene kurze MetallfiiBchen unveriindert bei; 
hiermit wurden die Spiegel durch gleichen, zentral wirkenden Feder- 
druck in Verbindung gebracht; ein Trépfchen Zedernholzél diente als 
Vermittlung und lieB sich durch Benzol wieder vollig abspiilen. (Der 
erste, kleinere Spiegel (1) war am Rande nicht vollkommen eben und 
bringt deshalb nicht alle auffallende Energie zur Messung.) (Fig. 4*%.) 

2. das Absorptionsvermégen eines bestimmten, tiefgriin durch- 
sichtigen Kupferniederschlags, der im Reagenzglas mit Hydrazinhydrat 
sehr festhaftend gewonnen und von einem diinnen britunlichen Beschlag 
durch Reiben mit einem weichen Holzstibchen betreit war, um auch die 
freie Oberfliiche metallisch blank zu erhalten. Das Reagenzglas mit 
einseitigem Wandbelag wurde durch starre, leicht zu lésende Gipsver- 
bindung in einem mit Benzol getiillten Planparalleltrog festgehalten, der 
mit Fiillung die Einheit der direkt gemessenen Durchlissigkeit darstellte 
(Fig. 4°). 

8. das Absorptionsvermégen eines bestimmten klaren, schwach 
keilférmigen Kupferrubinglases an der diinnsten Stelle. Dies hing 
ebenfalls auswechselbar in einer Lésung von Naphthalin in Benzol 
(Fig. 47). 

Die beschriebenen JustierungsmaSnahmen verfolgen den Zweck, die 
Linge des Lichtweges fiir die Vergleichsmessungen ungeindert zu halten. 
Yumal bei seitlich verschobener Abbildung des Gliithfadens ist die spek- 
trale Empfindlichkeitsverteilung der Anordnung durchaus anders, indem 


die Energie weniger heifer Teile gemessen wird und auferdem je nach 


1) Zwischen zwei sofort aufeinanderfolgenden MefSreihen willkiirlich an- 
genommen. 
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der Austiillung des Monochromators verschieden erofe Strecken des 
Prismenteiles aus gelblichem Flintglas durchsetzt werden. 
Die untersuchten Kupferproben zeigen in dem betrachteten Bereich 


Auflésung in Banden; die vier Kurvenziige der Fig. 4 stimmen bis aut 
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Fig. 5. 


erklarbare Abweichungen im allgemeinen Verlauf in den Kinzelheiten 
merklich iiberein'). Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 2 vereinigt. 


1) Erwihnt sei, da8 auch das Absorptionsspektrum verschieden stark oxy- 
dierter Cuprosalzlésungen eine derartige Gliederung hei anderer Lage der Banden 
aufweist; in diesem Zusammenhang sei von der Wiedergabe abgeschen. 


ase? be 
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Es ist beabsichtigt, an dem bekannten starken Absorptionsstreifen des 
Rubinglases trotz der geringen Konzentration des Metalls zu untersuchen, 
ob anomale Dispersion fiir das kolloide Kupfer vorhanden ist. 


Tabelle 2. 


See 7 Bates Absorptionsvermogen in Proz. | Reflexionsvermégen in Proz. 
Peilkreis- ee = ee ee ea ae 
einstellung Kupter- Kupfer Kupfer massiv Kupfer massiv 

rubinglas chem. niedergeschl, I I 
910. «| = | 80,4 / 28,7 = 
8,90 —_ het | 30,2 
8,70 91,2 78,2 34,0 : 
8,60 90,3 — 52,9 
8,55 | — — } 56,1 
8,53 — — | - 56,6 
8,50 88,0 76,7 36,1 - 
8,49 — — | 57,0 
8,435 — — — 58,1 
8,385 || 87,6 rig 38,9 — 
8,35 | = - 60,3 
8,30 i 87,3 — 39,9 
8,10 I = oa | 43,7 
7,90 -— 78,5 13,6 
7,70 = | 82,0 45,0 
7,00 | — | 83,8 | 43,3 


Eines der schwachen Minima, zwischen 45800 und 56850 A.-E., das 
in allen Kurven angedeutet ist, wurde auf Temperaturabhaingigkeit gepriilt. 

Auf dem ebenen Boden zylindrischer Glasgefabe mit aulgekittetem 
Plandeckel lagen kreisrunde Spiegel aus massivem Kupfer (~ 18 mm 
Durchmesser % 2mm); sie waren mit Hilfe zweier totalreflektierenden 
Prismen in den Strahlengang fest eingeschaltet und konnten durch Um- 
geben mit zylindrischen, fliissige Luft enthaltenden DewargeliBen von 
auBen gekiihlt werden. 

Das Reflexionsvermigen des abgekiihlten Metalls, bezogen aut das 
bei Zimmertemperatur, ist in der Tabelle 8 und der Fig. 5 dargestellt. 
a und b sind Kinzelmessungen, wihrend das verschlossene Get mit Luft 
von gewohnlichem Feuchtigkeitsgehalt gefiillt war. Beim Kiihlen schwebte 
eine ruhig stehende Schneewolke bis zur Héhe der tuberen Fliissigkeit: 
iiber der Spiegelplatte; deren Obertliche war von Reifausscheidung gre- 
triibt. Um sicher zu gehen, daS nicht der Wasserdampf, die in dieser 
Spektralgegend vorhandene starke ,rain band“, selektiv absorbierend 
den Temperatureffekt der Reflexion vortiéuschte, wurde spiter das Gefiil 
ausgepumpt und Mefreihe ¢ (an frisch poliertem Spiegel) aufgenommen ; 
die Punkte dieser Kurve sind Mittelwerte aus mebrfachen Wiederholungen. 


Sie zeigen alle eine Reflexionsverminderung von ungefahr 1 Proz. an der 
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erwarteten Stelle; von gleichem Betrag ist der Temperatureinflu8 bei 
den Versuchen @ und 0; es ist der Unterschied gegen die beiden benach- 
barten Maxima zu betrachten. DaS diese in ihrer Hihe starke Ab- 
weichungen zeigen, ist auf Verlagerung des abgekiihlten Spiegels zuriick- 
zutiihren, wodureh in schon angedeuteter Weise ein verschieden steiler 
Emptindlichkeitsanstieg der MeSanordnung vorgetiiuscht wird. 


Tabelle 3. 


ET 


Reflexionsvermégen von Cu bei —180°C 1) 


Teilkreis- 


cinstellung in (feuchter) Lutt im Vakuum 
a b c 
8,63 46,8 48,1 98,4 
8,53 47,0 48,2 100,5 
847 A471 100,9 
8.415 16.3 16.4 a 
8,39 — 46,4 100,3 
8,37 47,5 46,5 
8,35 46,9 — 
8,33 (47,8) 46,9 — 
8,31 46,9 101,3 
8,29 471 47,0 —- 


Ergebnis: Die Temperaturabhingigkeit optischer Konstanten von | 
Metallen im Sinne der klassischen Arbeiten auf diesem Gebiet ist am_ 
Beispiel des Reflexionsvermégens von festem Silber und Kupfer fiir Licht | 
enger Spektralbereiche nachgewiesen. | 

Offen bleibt die andere damals gestellte Frage, ob diese Temperatur- | 
abhiingigkeit, die jetzt vielleicht Veranderung der Intensititsaufteilung 
in (hier wahrscheinlich gemachte) sicher sehr linienreiche Banden. genannt 
werden kann, von einer veriinderten Absorption der gesamten einfallenden - 
Energie begleitet ist. 

Wichtiger wird es heute zunachst sein, iiber die Beeinflussung der 
Absorptionslinien verschiedener Zugehirigkeit Kenntnis zu erhalten; dies 
diirfte durch Messungen an praktisch isolierten Absorptionslinien mit 
Hilfe der lichtelektrischen Zelle in Verbindung mit dem hiéchstempfind- 
lichen, G. Hoffmannschen Elektrometer anzubahnen sein. 


Ul. Reflexionsspektrum und Bogenspektrum. 


Die Bandenzerlegung des Reflexionsspektrums und ihre Temperatur 
abhiingigkeit kann miglicherweise eine Entscheidung iiber den Ladungs 


1) Das Reflexionsvermégen bei Zimmertemperatur ist hier fiir jede Teilkreis 
einstellung gleich 100 Proz. gesetzt. 
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vuatand dey Baustoine im teston Metall und damit in hombopolaren Ver- 
bindungen herbeitiihven, In Big. 6 bis 9 sind die Werte, die Rubens?) 
Hiv das spoktrale Refloxionsvermégen von Ag, Cu, Fe, Ni erhielt, aut- 
wotragon, weht ausgleichond, wie in seinen Zeichnungen, sondern punkt- 
woise duvoh Kurvensiige verbunden, Damit sollen die Intensitiitsverhilt- 
ninse bol inten und Linienanhiiutungen verglchen werden, wie sie in den 
Lichthogonspektren der genannten Elemente vorliegen °). 

Die sehon von Rubens hervorgehobeno Ahnlichkeit im Verlauf des 
Rofloxionsvermégens tir Fe und Ni kehrt bei der Kleinen Dispersion 
doutlioh in dem allgemoinen Aussehen der Bogenspektren wieder. Unter- 
wohiode im oingelnen erscheinen gorechttertigt, 2 B. der wesentlich steilere 
Abtall bei Fe 2 8000 ALK. oder bei Ni 48500 A.B. — Der Steilabfall 
boi Silbor A BLGO Hegt nahe bei den tiberaus starken Linien des normalen 
unorrogten Atoms BASt (Ls —2p,) und 8388 (1s — 2p,), an die sich 
nach grdtloren Wellontingen zu eine enge Folge heller Linien anschlielit, 
Wihrond cine Intensitiitslicke mit dem Reflexionsminimum zusammentfillt. 
Bei Kupfer ist die Kinsenkung in der Nahe der entsprechenden Linien 
8848 und BYTA ebentalls, wenn auch micht so scharf ausgebildet. 

Dall beim Vergleichen der Reflexionsspektren untereinander grofe 
Vorsehiodonheiten in Steitheit und Lage eines solchen Intensitiitsabfalles 
autfatlon, ish nahelewond; es sei an die in L. mitgeteilte starke Temperatur- 
abhtingigkett orinnerts dor Kinthi® anderer Bedingungen bleibt abzuwarten. 
Nach don Boobuchtungen Humphreys und Duttields*) am Druckkogen 
verschiobt sich innerhalb der Bandenspektren, die sich zumal bei Ag aus 
»Kliigeln® der verbreiterten Linien entwickeln, das Intensitiitsmaximum 
nach Rot vu, bis die Banden einer ,kontinuierlichen* Emission Platz 
machen), Das Vorkommen von Linienabsorption in Kristallen macht 
os Wahrschointich, daw im feston Metall verhtiltnismiBig wenig beeinflubte 
Quantonbahnen bestehon Kéunen und da® auch die Molekiilbildungen, wie 
von Atom vu Atom ltickonlos ausgetauschte Elektronen sie wohl ver- 
untlassen, in gut bestimmten Bandenspektren zum Ausdruck kommen. 

Ob es sich in der Aumerkung zu Fig. 7 und 8 um eine durchgehende 


CGosotyiniiviekeit handelt, soll zuntchst an den Grundlinien von Na und Al 


1) WH Hagen und WH. Rubens, Verh, d. D. Phys. Ges. 3, 178, 1901, 

®) Aufhahmen aul Agta. Extrarapidplatte mit Pinaflavol und Pinacyanol 
sensibilisiort, 

SY) W.G, Duffield, Phil, Trans. GA) 201, 88, 1911 (Silber), 

4) Auch hier wird, nur in Emission, die Frage nach der allgemeinen Inten- 
siffitsaunahme gestellt, 7 
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gepriitt werden. Bei blauem Steinsalz hat Siedentopt') einen breiten 
Absorptionsstreifen beiderseits der D-Linien fostgestellt, eine Beobachtung, 
die ich auch gemacht habe *). 

Kis witre nicht recht verstiindlich, wenn die Schwankungen der Silber- 
reflexion im Sichtbaren etwa bei 45500 A-K. mit den Linien 5465 
(2p, —8d,) und 5472 (2p, — 8d,) in Verbindung stehen sollten, weil 
damit das Bestehen angeregter Atomzustiinde im Yesten Metall voraus- 
gosetat wiirde. Dies gilt auch fir den schmalen Absorptionsstreiten 
45700 A-K. bei Kupterrubinglas. Ob er im farblosen, nicht angelassenen 
Kuptferglas als scharte Linie 


enthalten ist, muB unter- 


sucht werden. 


Die sbarke Blauabsorp- | 
tion, die das rote Glas zeigt, 9 


ist von Lockyer) auch 
am Kupterdamp! beobachtet Fig. 10. 
worden, Autfallend ist dic 
von The Svedberg*) angegebene Ubereinstimmung zwischen der Farbe 
hochdisperser kolloidaler Liésungen von Alkalimetallen und der ihres 
Dampfes, z B. ist Natriumdampt purpurn, Natriumsol purpurviolett; 
Steinsalz ist ja hiutig ebenso gefiirbt. 

Der Hinweis aul Wigeutiimlichkeiten einiger Reflexionsspektren soll 
dazu anregen, den Zusammenhang zwischen den optischen Migenschatten 


der Klemente im festen und damptfirmigen Zustand sicherzustellen. 


Durch das treundliche Wohlwollen des Herrn Geh.-Rat Wachsmuth 
war es mbglich, Material und Kinrichtungen des Physikalischen Instituts, 
in dem diese Arbeit ausgetiihrt worden ist, zu verwenden, Einen grofen 
Teil der aus Beitrigen der Helmholtz-Gesellschalt beschaftten Hilfsmittel 
hat mir Herr Prof. Gerlach in ‘entgegenkommender Weise zur Ver- 
fiigung gestellt. 

Frankfurt a. M., Physikalisches Institut d. Universitit, Miirz 1925. 

1) H, Siedentopt, le. 

2) Wie, LOL pibt das Absorptionsspektrum der yioletten Abart, wobei eine 
Kohlonbogenlampe tir das kontinuierliche Bezugsspektrum (10%) und eine absichtlich 
nur [tir Rot sensibilisierte Platte mit aulyedruckton He-Linion verwandt wurden, 


(10! ist linger belichtet,) 
4) JN. Lockyer und W, Ch. Roberts, Proc, Roy, Soc, 28, 844—350, 1875. 
4) The Svedberg, Ark, I. Kemi 2, Nr. 21, 1906. 


Die Verwendung von Kalkspatlinsen als lichtstarke 
Polarisatoren. 
Yon Wilhelm Schiitz in Tabingen. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 8. April 1925.) 
Die Mitteilung enthalt einen Hinweis auf die Verwendung von Kalkspatlinsen zur 
Herstellung polarisierten Lichtes. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen fiber die Drehung der Polari- 
sationsebene in der Umgebung der Quecksilberresonanzlinie 2537 ergab 
sich die Aufgabe. eine Polarisationseinrichtung zu schaffen, die bei groBer 
Lichtstirke in diesem Spektralbereich brauchbar sein wirde. Infolge 
Absorption der tiblichen Kittmittel versagen handelsiibliche Nicolsche 
Prismen. Verwendung von Glycerin oder vollstandiger Verzicht auf 
ein Kittmittel (Foucaultsche Prismen) geht beides auf Kosten der GréBe 
des Gesichtswinkels. Handelt es sich um grofe Lichtstarke des polan- 
sierten Lichtes, so bietet die Beschaffung hinreichend grofer Nicols 
Schwierigkeiten. und eben diese veranlaBten uns, einen neuen Weg zu 
suchen. Gelegentlich sind in solchen Fallen Keile oder Prismen aus 
doppelbrechendem Material zur Verwendung gelangt. Diese Anordnungen 
liefern zwei senkrecht zueinander polarisierte Lichtbiindel, deren emes 
ausgeblendet und verwendet wird: man nimmt hier den Nachteil eimes 
geknickten Strahlenganges in Kauf Die Uherlegung dieser Sachlage 
fihrte vom Prisma zur Linse aus doppelbrechendem Material parallel *zur 
optischen Achse geschnitten. Herr Prof. Gerlach hatte die Freundlich- 
keit. eine solche Linse aus seer Sammlung zur Veriigung zu stellen, 
und die Versuche wurden Ende 1923 bis Anfang 1924 im Physikalischen 
Institut der Universitat Frankfurt a. M. ausgeftihrt. Veranlassung zu 
dieser Verdffentlichung aus dem Zusammenhang heraus gibt die Patent- 
anmeldung der Firma Goerz in Berlin. Die Patentanspriiche erstrecken 
sich auf die Verwendung von Kalkspatlinsen als Polarisatoren. 

Eine Kalkspatlinse parallel zur optischen Achse geschnitten, besitzt 
far natirliches Licht zwei Brennpunkte, gemaS den beiden Brechungs- 
exponenten fir parallel und senkrecht zur Achse polarisiertes Licht. 
Das Verhaltnis der beiden Brennweiten betragt fir sichtbares Licht 


a fe — 135. Die verschieden starke Brechbarkeit ist bereiis einmal 


he 


zur Trennung von Strahlenbiindeln in Limiensystemen benutzt worden. 


pins ae 


) 
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Ich denke dabei an die bekannte Rubens-Woodsche’) Anordnung zur 
Isolierung langwelliger Strahlung mit Hilfe von Quarzlinsen. Fiir die 
Trennung liegen hier die Verhiltnisse sehr viel giinstiger, da das Ver- 
haltnis der Brennweiten # = Feichtbar — 2,66 betragt. Eime Quarzlinse, 

hi ultrarot 
in deren doppelter Brennweite fiir ultrarotes Licht sich die Lichtquelle 


befindet, vereinigt in der gegenseitigen doppelten Brennweite die ultra- 
roten Strahlen zu einem Bilde der Lichtquelle, wihrend dieselbe Linse 
das kurzwelligere Licht zerstreut. 

Die Trennung der polarisierten Strahlenbiindel mit Hilfe einer Kalk- 
spatlinse ist in der Weise méglich, daf man die Lichtquelle in der 
doppelten Brennweite der auSerordentlichen Strahlen abbildet (B,) (Fig. 1). 
Die ordentlichen Strahlen vereinigen sich zu einem Bilde B,. Durch eine 


kleine Blende an der Stelle B,, eliminiert man die ordentlichen Strahlen 


Fig. 2. 


und erhilt auBerhalb des zugehérenden Strahlenkegels linear polarisiertes 
Licht, dessen Intensitit allerdings durch die Blende B,, merklich ge- 
schwiacht ist. Andere naheliegende Anordnungen sind in bezug aut Rein- 
heit der Polarisation ungiinstiger. 

Durch Kombination zweier Kalkspatlinsen mit gekreuzten Achsen 
geniigt man weiteren Anspriichen hinsichtlich Reinheit und Lichtstirke. 

Eine konvexe Kalkspatlinse wirkt mit einer geeigneten konkaven 
Kalkspatlinse fiir die Strahlen einer Schwingungsrichtung als planparallele 
Platte oder als konkaves System, wahrend die anderen konvergent ge- 
macht werden. Bildet man mit einem solchen System in der doppelten 
Brennweite eine Lichtquelle ab (Fig. 2), so gentigt eine kleine Blende Bb! 
von der GroBe des Bildes auf der Linse, das stérende Licht fernzuhalten. 
Diese Blende schwicht aus geometrischen Griinden sehr viel weniger als 


1) Rubens und Wood, Berl. Ber. 1910, S. 1122; Verh. d. D. Phys. Ges. 
18, 88, 1911. 
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die Blende B,, in Fig. 1. Eine weitere wesentliche VergréSerung der 
Lichtstiirke erzielt man durch Kombination des Polarisationssystems mit 
einer Kondensorlinse kurzer Brennweite. Das parallele Licht dieser 
Kondensorlinse wird durch das System zur Halfte als polarisiertes Licht 
im Brennpunkt vereinigt. . 

Damit ist eine lichtstarke Polarisationseinrichtung gegeben, die fiir alle 
von Kalkspat durchgelassenen Wellenlingen brauchbar ist. Fiir die Be- 
rechnung des Systems ist lediglich das Verhiltms der Brechungsexpo- 
nenten m,,.und », maBgebend; dieses Verhiiltnis iindert sich mit der 
Wellenlinge nur wenig, so daB ein System fiir alle Wellenlangen ver- 
wendet werden kann. Ob die unerwiinschte Strahlung parallel bleibt 
oder divergent wird, wenn man von kurzen zu langen Wellen iibergeht, 
spielt fiir die Wirkungsweise keine Rolle. Die Chromasie lat sich fiir 
engere Spektralbereiche leicht ausgleichen! Die Herstellungskosten diirften 
wegen des geringeren Materialverbrauchs weit geringer sein als die von 
entsprechenden Nicols. 

Zusammenfassung: Beschrieben wird eine lichtstarke Polari- 
sationseinrichtung fiir alle Wellenlingen, die in geeigneten Fallen Polari- 
sationsprismen zu ersetzen vermag, unter Umstinden Nicol und Sammel- 
linse in sich vereinigt. 

Der Firma Dr. Steeg u. Reuter in Bad Homburg v.d.H. bin ich fiir 
die Uberlassung von Kalkspatlinsenmaterial zu grofem Danke verpflichtet. 


Welche weltgeometrischen Eigenschaften 
zeichnen die gequantelten Weltlinien der Elektronen 
im Wasserstoffatom aus? 


Von Ernst Reichenbacher in Wilhelmshaven, 
Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 14. April 1925.) 


Es werden die geometrischen Higenschaften der zu den Quantenbahnen des Elek- 

trons im Wasserstoffatom gehérigen Weltlinien untersucht, wobei fiir diesmal von 

der Mithbewegung des Kernes abgesehen wird, und daraus wird der Schluf gezogen, 
h 


daf die Eigenzeit fiir das Elektron eine wesentliche Rolle spielt. 


mo Cc? 


Noch immer besteht der Gegensatz zwischen der klassischen und 
der Quantentheorie. Den klarsten Einblick in den Stand der Dinge ge- 
wahrt uns Weyl’), wenn er sagt, daf die Quantentheorie eine tiefere 
Schicht der Wirklichkeit angeschnitten hat, als sie der Feldphysik zu- 
ganglich ist. Aber es fragt sich nun, worin denn der Unterschied zwischen 
den beiden Auffassungen der Wirklichkeit besteht, die uns die beiden 
Theorien gewahren. Da kann nach meiner Meinung, die sich darauf 
griindet, daB in letzter Linie alle physikalischen Vorginge als mathema- 
tische Eigenschaften der in der vierdimensionalen Welt vorhandenen 
Realitaten gedeutet werden kénnen und miissen, eine Untersuchung eben 
dieser Eigenschaften uns weiter helfen. 

Ich méchte dabei betonen, daS wir dahin streben miissen, die 
Quantentheorie, um sie mit der Feldphysik zu verséhnen, in die aus der 
Relativitatstheorie hervorgegangene Weltgeometrie einzuordnen, die doch 
den Anspruch erhebt, eine allumfassende Darstellung der physikalischen 
Wirklichkeit zu geben. Wir diirfen uns daher nicht damit begniigen, 
eine mathematische Deutung der Quantenvorgaénge in dem sogenannten 
Phasenraum zu geben; denn dann erhebt sich die grundsatzliche Frage: 
Welche physikalische Realitat kommt diesem Phasenraum zu, und in 
welcher Beziehung steht er zu der vierdimensionalen Welt, die uns die 
Relativititstheorie erschlossen hat? Das Verfahren mu8 vielmehr, wie 
gesagt, das sein, die Untersuchung in der Raumzeitwelt selbst vorzu- 
nehmen und aus den so erhaltenen Ergebnissen eine physikalische Deutung 
der Quanten zu versuchen. ; 


3 Raum, Zeit, Materie. 4. Aufl., S. 284. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 35 


506 Ernst Reichenbacher, 


Bei der Schwierigkeit der damit gestellten Aufgabe soll es uns jetzt 
geniigen, in die einfachsten quantenhaften Erscheinungen Licht zu bringen, 
und das sind ohne Zweifel diejenigen, bei denen keine Strahlung auitritt, 
also die Bewegungen der Elektronen in den ausgezeichneten Bahnen der 
Atome und von diesen wieder die im Wasserstoffatom, wobei iiberdies 
yon der Mitbewegung des Kerns abgesehen werden soll. 

I. Die Kreisbahnen. Auch bei dieser Beschrankung wird es sich 
empfehlen, zunachst die durch ihre Einfachheit ausgezeichneten Kreis- 
bahnen zu behandeln. Fir diese hat ja nur die azimutale Quantenzahl 
Bedeutung, da ihnen als radiale Quantenzahl in der urspriinglichen 
Sommerfeldschen Bezeichnung der Wert 0 zukommt. Durch die Be- 
schrankung auf eine Quantenzahl, namlich die azimutale, vereinfacht sich 
natiirlich die Aufgabe. Die Frage ist nun: Welche besonderen Eigen- 
schaften kommen den diesen Kreisbahnen entsprechenden Weltlinien zu, 
die sie vor allen anderen nach der klassischen Theorie ebenfalls zulassigen 
auszeichnen? Die Darstellung in der Raumzeitwelt. die dadurch an 
Anschaulichkeit wesenflich gewinnt, da8 man sich wegen der Ebenheit 
der Bahnkurven auf zwei raumliche Ausdehnungen beschranken kann, 
zeigt sofort, da8 die entsprechenden Weltlinien Schraubenlinien mit kon- 
stanter Ganghéhe sind: aber das sind sie natiirlich samtlich in der 
klassischen Theorie, nicht nur die von der Quantentheorie bevorzugten. 
Ein anderes Gesicht gewinnt die Sache erst dadurch, dab man 
jede Weltlinie nicht einzeln fir sich, sondern im Verein mit 
allen anderen betrachtet, die nach der klassischen Theorie 
ebenfalls zulassig und zu ihr kongruent sind. Auf diese Weise 
macht man sich von der Willkir frei, die darin liegt, eine bestimmte 
Orientierung zu einer bestimmten Zeit vorzunehmen. Wegen der Kon- 
gruenz der Schraubenlinien in sich selbst ist diese Gesamtheit aller zu 
einer bestimmten kongruenten eime einfach unendliche Mannigfaltigkeit 
auf einem Zylindermantel, wenn man, wie wir es tun wollten. von der 
dritten raumlichen Ausdehnung absieht. 

Nun ist die Grundlage der allgemeinen Relativitatstheorie, nach der 
jeder Kérper als in jedem Bewegungszustande, also auch insbesondere in 
Ruhe befindlich angesehen werden kann, zweifellos insoweit berechtigt, 
da8 man unter der Eigenzeit des bewegten Kérpers, d. h. der Zeit, m der 
sich innere Vorgange in ihm abspielen, eine zeitliche Koordinate in einem 
System verstehen kann, in dem er soweit als méglich ruht. Wir hatten 
also als sein _Ruhsystem* ein solches, im allgemeinen krummliniges. auf- 
zufassen, in dem seine Weltlinie die Zeitachse darstellt. Ein solches 


j 


emt se Sewy 


ra 
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Ruhsystem kann auf vielerlei Weise konstruiert werden, solange es sich 
darum handelt, eine einzige Weltlinie zur Zeitlinie zu machen. Anders 
aber wird es, wenn man einer ganzen Schar von Weltlinien diese Deutung 
geben will, vorausgesetzt, da8 man verlangt, da die Ruhraéume zu allen 
diesen Linien orthogonal stehen sollen, wobei unter .orthogonal* natiirlich 
nicht senkrecht im gewdéhnlichen Sinne, sondern wegen des imaginéren 
Charakters der Zeitachse im pseudoeuklidisch-minkowskischen Sinne zu 
verstehen ist. Im allgemeinen ist das gar nicht 
méglich, wohl aber fiir unseren besonderen Fall ah we 
der kongruenten Schraubenlinien auf dem Mantel 
eines Kreiszylinders. Eine ganz elementare Be- 
trachtung, die den Zylindermantel in die Ebene 
aufrollt, zeigt, da8 die orthogonalen Trajektorien 
unserer Weltlinienschar auf dem Zylindermantel ~ 
wieder Schraubenlinien ausschneiden. Wie diese 
Schraubenlinien zu Flachen (oder im dreidimen- ‘gd 
sionalen Falle zu Raumen) erweitert werden, ist Yi zz 
beliebig, da es sich um die Trajektorien zu der > 
Schar der kongruenten Weltlinien handelt, die 
sich auf den Mantel eines Kreiszylinders beschranken. Selbstverstandlich 
mu die Erweiterung so geschehen, da8 die Weltlinien der Schar auch 
auf den ganzen Flachen oder Raumen senkrecht stehen. 

Das Wesentliche ist nun das, daB die Weltlinien unserer 
Schar alle diese orthogonalen Trajektorien, also ihre Ruh- 


Taume, nicht nur einmal schneiden, sondern nach Ablauf einer 
_ gewissen Eigenzeit, die in der Richtung der Weltlinien selbst 
‘zu messen ist, periodisch immer wiederkehrend. Wie grof dieses 


Stiick ist, hangt von dem Radius r der Bahn und von der Winkel- 


geschwindigkeit = ab. Aus der Fig. 1, in der der Anschaulichkeit 


; halber die Zeitachse reell gewahlt ist, ist zu erkennen, da8 die Welt- 


linien der Schar mit der Achse des Zylinders den Winkel « bilden, wenn 


dg i dg . ae : 
tga —r ad oder auch sng —r ae ist, wobei z fiir ict gesetzt ist und 
tz “is 


s den Bogen der Weltlinie bedeutet. Dann bilden die orthogonalen 


© Schraubenlinien denselben Winkel « mit dem Grundkreis des Zylinders, 


und wenn g das Stiick der Weltlinien zwischen zwei Schnittpunkten mit 


derselben Trajektorie ist, so ist 
f 
_— 2arsnge = 2ar° hie 


ds 


35* 
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Alle Weltlinien der Schar schneiden also nach Durehlauten emer 


,d@ . ; ; : s 
Lange q = 2ar° = immer wieder dieselbe Trajektorie. Das bedeutet, 
ds 


ins Minkowskische tibertragen, die Eigenzeit 


gq 2nr dg de 22r? dg dz 


i CMEC de dsvaw @ dtds 


ds 
Die GroéBe °F ist offenbar nichts anderes als 


Ve el gee ae 


E . = a sais = . 
worn B das Verhiltnis der Streckengeschwindigkeit rs zur Licht- 
¢ 


: eet ¢ : : 
ceschwindigkeit ¢ ist. Danach wiire also die Periode 7’—= = der Eigenzeit 
be 
2 Bart r? d@ 


eyi— 2y1 — B dt? 
da es auf das Vorzeichen offenbar nicht ankommt. Nach Ablauf dieser 
Periode nimmt also die Eigenzeit immer wieder dieselben Werte an. An- 


dererseits ist aber die azimutale Quantenbedingung nach S Sommerfeld 


2% 2z 


s¥) My rr dg ee aie dg] __ 
[zeae = | Vi_P at dg = 22m, bees aia =e 
0 0 


(Der in eckigen Klammern stehende Ausdruck ist nach dem Flichensatz 


konstant, m, ist die Ruhmasse des Elektrons, h das Pliancksche Wirkungs- 
quantum.) % 
Vergleicht man diese Tatsache mit dem obigen Ergebnis, so folgt 
mor =n-h, 
T= n-—;- 
My ¢ 
Man kann sich des Eindrucks nicht erwehren, da die 


é By . : 
Eigenzeit ——, des Elektrons eine ganz besondere Rolle spielt. 
me ; 


Nach ihrem ein- oder mehrmaligen Ablauf mu8 das Elektron 
unter die anfinglichen Bedingungen zuriickkehren, da es in 
seinen urspriinglichen Ruhraum wieder eintritt. Kann es das 
nicht tun, so ist es mit sich selbst nicht im Gleichgewicht und muf 
positiv oder negativ strahlen, d.h. emittieren oder absorbieren. 

Die Untersuchung der Kreisbahnen des Elektrons im Wasserstoft- 
h 


Q? 
ly C 


atom hat also zu der Erkenntnis getiihrt, da die Zeitspanne 
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d. h. rund 0,8.10-sec, im ,Leben* des Elektrons eine besondere Rolle 
spielt. Dies kann also nicht das starre, tote Ding sein, das wir gewohnt 
sind uns vorzustellen, sondern ist irgendwelchen Schwankungen unter- 
worfen, die sich in dem unabinderlichen, nur von der eigenen Gesetz- 
lichkeit vorgeschriebenen Zeitma8 von 0,8. 10-29 sec vollziehen. Worin 
diese Schwankungen bestehen, vermégen wir allerdings jetzt noch nicht 
za sagen. Wahrscheinlich sind Ladung und Ruhmasse daran unbeteiligt, 
sofern die fiir diese GréSen bekannten Werte nicht nur Mittelwerte dar- 
stellen sollten; denkbar ware aber eine Veranderung der raumlichen 
GréBenverhiltnisse. Denn was wir als Radius des Elektrons zu bezeichnen 
gewohnt sind, beruht auf einer sicher unzulissigen Ubertragung der Ge- 
setze der klassischen Elektrodynamik, die nur im grofen gelten, auf das 
kleine Elektron. 

IL Die Ellipsenbahnen, Azimutale Quantenbedingung. 


_Es fragt sich nun, ob sich die so gewonnene Einsicht bei den komph- 


zierteren Bahntypen bewahrt. AuSer dem Kreise sind im Wasserstoffatom 
ellipsenahnliche Bahnen méglich, und diesen entsprechen Weltlinien 
von weniger einfacher Art. Man kann diese durch die Gleichungen 
gp = D(r), (tet) = Z(r) kennzeichnen, aber auch statt des Ab- 
standes r vom Anziehungsmittelpunkt den Bogen s der W eltlinie als 
unabhingige Veranderliche wahlen. Natiirlich ist 


d? = dP 4+ Pdg?+d2 = (1+ rR + 25) ar’. 


Da jetzt aber die innere Kongruenz jeder einzelnen Weltlinie in sich 


feblt, erfiillt die Gesamtheit aller zu einer gegebenen kongruenten Linie 


nicht mehr (bei Weglassung der dritten raumlichen Koordinate) nur eine 
Zylinderflache, sondern den ganzen Raum des Hohlzylinders zwischen dem 
gréBten und dem kleinsten Wert von 7, die dem Aphel und dem Perihel des 
Elektrons entsprechen. Es fragt sich nun, ob es moglich ist, zu dieser 
doppelt unendlichen Schar von Weltlinien orthogonale Trajektorientlachen 
wu konstruieren. Da die Richtungskosinus der Tangente an die Welt- 


Ly z 4 % ; 
linie durch paAty ay und es gegeben sind, mite die Difterential- 
ds ds ds 
gleichung der orthogonalen Flache sei: 
dr do dz 
= hi a= ig: 
Ese ae 0 des 


Diese ist aber nur integrabel, wenn der linksstehende Ausdruck ein 
yolles Differential ist. Untersucht man ihn daraufhin, so ist dabei zu 


__ bedenken, da$ in der doppelt unendlichen Schar von Weltlinien die Aus- 
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dr d dep : & s 
driicke qs? r — und — Funktionen nur von 7 sind, und daf daher die 
ds ds ds 


Integrabilitiétsbedingung 
drfo de fe) 4 dels dr 0 4 
——— SS eS , po) = Pf > -_—— — —— =a 
ds beer Oz, ads ‘5 Ozds Ords 


dz[{a dg 0 dr 
Be iy Shee eS ee) 

ar ds Fes ds cre ; 

J 


sich aut 


odg d dz ded ,dg 
) — — "aa 
1s l ? Is 1s 1 . Is 
reduziert, die durch press aS ¢ i ds 
d de 
2 Pek ds oda eo dg Bay 
ds ds deg 


gelist wird, wobei / eine willkiirliche Konstante ist. Diese Gleichung 
4 x mas 5 a 

ist nicht erfiillt, da nach dem Flichensatz wohl r? a aber nicht r° —% 

Ss az 


dz ., : 
oder, was auf dasselbe herauskommt, ge ne Konstante, sondern nach- 
ds 


. . J . ba LJ - * 
dem Energiesatze gleich a + — ist. Demnach ist es nicht méglich, zu 
5 


der doppelt unendlichen Schar von Weltlinien eine orthogonale Trajektorien- 
flache zu finden, und man hat seine Anspriiche niedriger zu schrauben. 
Die Einbu’e ist nicht gar so groB, wenn man bedenkt, dab die 
Orthogonalflichen eigentlich auch gar nicht viel genutzt hitten. Die 7 
Kurvenliinge der Weltlinien zwischen zwei benachbarten Trajektorien- 
flachen ist niimlich im allgemeinen nicht unabhingig vom Ort Gn unserem 
Falle also von r). und es wiire demnach nicht méglich gewesen, Wiese 
Kurvenliinge als Koordinate fiir das Eigensystem des bewegten Elektrons 
zu wihlen, wie das fiir die Kreisbahnen durchfiihrbar gewesen ist. Wenn | 
naimlich die Linge der auf einer Flichenschar tiberall senkrechten Kurven- 
schar derart unabhiingig vom Ort sein soll, miissen die Kurven geoditische 
Linien der betreffenden Mannigtfaltigkeit sein, und das ist natiirlich hier 
ausgeschlossen; denn die von den kongruenten Weltlinien der Elhpsen- | 
bahnen erfiillte Mannigfaltigkeit ist die unverzerrte Minkowskiwelt, und _ 
deren Geoditen sind Gerade. Wohl aber war das bei den Kreisbahnen 
der Fall; denn die von deren Weltlinien erfiillte Mannigtaltigkeit hat 
eine Ausdehnung weniger und ist nur ein Zylindermantel, dessen Geodiiten 
in der Tat die Schraubenlinien sind, wie die Aufrollung in die Ebene zeigt. 
Das legt es nahe, auch im Falle der Ellipsenbahnen einmal zu ver- | 
suchen, ob es nicht eine Fliche gibt, deren geoditische Linien durch die 
Weltlinien dieser Bahnen gegeben werden. Dann miissen deren Haupt- 
normalen mit den Flichennormalen zusammenfallen. Die Richtungs- 


~ 
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kosinus der Hauptnormalen sind nun den zweiten Differentialquotienten 
da dy dz ; : 2 , 

dé’ d# und dé proportional, von denen die ersten beiden wieder nach 
ders Coulombschen Gesetz proportional z und y sind. Das bedeutet 
aber, da die Hauptnormale in die rz-Ebene fallt, und das gleiche gilt 
dann fir die Fl4chennormale. Hieraus ergibt sich weiter, da& die Flache, 
deren Geodaten die Weltlinien sind, die von ihnen erzeugte Umdrehungs- 
flache ist. Analytisch erh4lt man das so: 


Of Of _#&z ay 


io, ae 
dlso: of: ad foa, 
YBa “Ogi 7 
Bei der Umrechnung von 
of Of Of 4 
Aaa eae BG Ps eae Zz 


in Zylinderkoordinaten 


As (cos pdr —rsingdg) + oe (sin gp dr + reoospdg) < oT as 


Of of of 


zeigt sich aber, da8 —— — 4% ~— — ¥>—; also in unserem Falle 0 wird. 
Og Oy 0” 
Zeichnet man nun auf einer Umdrehungsflache die orthogonalen Tra- 
; j vB ve 2 : ey 3 rd 
jektorien, so ergibt sich ganz wie auf dem Zylinder sing —= ore wenn 


gw den Winkel zwischen dem Linienelement ds der Weltlinie und dem 
Meridian bedeutet. Der Gleichung q = 2arsing entspricht hier die 
Differentialgleichung 


2 
dy = rdg.sna = ae lg, 
s 


und es ist iiber dg von 0 bis 22 zu integrieren, wenn 
man den Abstand q zwischen einer Trajektorie und 
ihrer eigenen Wiederholung erhalten will (Fig. 2). ® 
Somit wird 


yt 2 
= [TAP ay =22[—9| 


ds 


ganz wie auf dem Zylinder wegen der Konstanz 


von de 
ds 
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Demnach last sich die azimutale Quantenzahl der Ellipsenbahnen 
ganz wie die der Kreisbahnen auf die Annahme einer Schwankung im 


h . 
Zustande des Elektrons von der Dauer —— 5 == 0,8. 10-7" see zuriicktiihren, 
my C 


Il. Die Ellipsenbahnen. Radiale Quantenbedingung. Um 
die radiale Quantenbedingung der Ellipsenbahnen abzuleiten, mu man 
aus der (bei Fortlassung der dritten ritumlichen Ausdehnung) zweifach 
unendlichen Schar kongruenter Weltlinien eine einfach wnendliche Schar 
auf andere Weise auslesen, als es bei der azimutalen Bedingung der Fall 
war. Auch jetzt werden die Linien dieser letzten Schar wieder eine 
Fliche erfiillen; aber es wird keine Umdrehungstliiche mehr sein, Auer 
dieser haben noch die Schraubenflichen die Eigenschaft, da die Richtungs- 
kosinus der Normalen nur von dem Radius 7 abhiingen, wie sich aus dem 
Ansatz fiir die Tangentialebene, 

yidr+ryydo +y,d2 — 0, 
ergibt. Soll dieser Ausdruck ein vollstiindiges Differential sem, wobei 
die Richtungskosinus y,, yg und y, der Normalen nur Funktionen von r 


sind, so folgt aus 


p, (2r% 208) 4 np, (228 2M) 4», (20 _ OT) — 0, 


of 2 O@ Or Oz, Og Or, 
dab ry, = —ky, mit konstantem / ist. Der Ditferentialgleichung der 


Tangentialebene kann man nach Division durch y, die Gestalt geben 
R'idr —kdgo+dze = 0, 
die, da A’ nur von r abhiingt, sofort integrierbar ist: 
R—ko+2=0. 
Mit dieser Gleichung ist die der Schraubenfliche durch eine gegebene 
Kurve g = D@, ¢ = Ze» gleichbedeutend : 
oo Zir) ad (@ — Diy), 
da nur R& gleich &.@i,) — Zy) anzusetzen ist. Fiir / = O erhilt man 
iibrigens die Umdrehungsfliche als besonderen Fall der Schraubentliche. 
Ist die erzeugende Kurve wie in unserem Falle periodisch, so ist es 
nitig, dem Steigungsverhiiltnis # nur diskrete Werte zu geben. Die ent- 
stehende Schraubenfliche liegt ganz zwischen zwei Zylindermiinteln 
r = pax Und Fr — pip, Ge von ihr in je eimer Schraubenlinie beriihrt 
werden. Von diesen Linien sind die Beriihrungspunkte der erzeugenden 
Kurve gegeben. Wegen der Vorriickung des Perihels (und Aphels) legen 
diese Punkte nicht auf einer geraden Seitenlinie des Zylinders, sondern 
riicken eben bei jedem Umlauf etwas vor. Die Fig. 3 mige die Aut- 
rollung des Aphelzylinders » = ryagy in die Ebene darstellen. Die mit 
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eleichen Buchstaben bezeichneten Punkte sind dann nur die durch die 
‘Aufrollung erzeugten Wiederholungen desselben Punktes. Der gleiche 
Index dagegen bezeichnet Punkte auf derselben Kurve, die durch die 
Aufrollung natiirlich wiederholt erscheint. Zu bemerken ist, dafi selbst- 
verstindlich nicht die fast auf derselben geraden Seitenlinie liegenden 
Punkte danach denselben Index bekommen miissen, sondern da diese 
jedesmal um einen Schritt, der dem Umfang des Zylinders entspricht, zur 
Seite verschoben sein miissen. Dabei ent- 
spricht die in der Figur gewahlte Richtung 
des Schrittes einer Vorriickung des Aphels. 

Wie man nun durch die so erhaltenen 
Punkte die Beriihrungslinie der gesuchten 
Flache mit dem Aphelzylinder legt, ist an sich 
gleichgiiltig, nur muS es nach der obigen Un- 
tersuchung eine Gerade sein, die infolge der 
Aufrollung sich parallel wiederholt. Man sieht 
aber gleich, daf es unzweckmabig ware, diese 
Gerade ganz unabhangig von anderen Punkt- 
reihen durch eine von ihnen, z. B. durch die 
Punkte A zu legen, da ja dann durch B, C usw. 
natiirlich wieder Parallele gezogen werden miiBten. Ware also das Stei- 
gungsverhiltnis ganz beliebig, so miiBten diese Gerade die Flache unendlich 
dicht erfiillen, d. h. es mite die gesuchte Flache den Aphelzylinder iiberall 
_pberiihren. Dann kame aber iiberhaupt keine Flache, sondern wieder die 
doppelt unendliche Schar der Weltlinien heraus. Es kann also nicht anders 
sein, als daB die durch A gezogenen Parallelen irgendwelche andere Punkte 
ebenfalls treffen, was sich dann natiirlich periodisch wiederholen wiirde. 

Nimmt man nun z. B. A,B, als Lage der Beriihrungslinie an, so 
wiirde das bedeuten, daf sie den Zylinder zweimal umschlingt, wahrend 
die erzeugende Kurve es nur einmal tut. Das erkennt man daraus, daB 
sich zwischen A, B, und B, C, eine durch B, gehende Parallele einschiebt. 
Auf diese Weise wiirde auBer der einen durch kongruente Verschiebung 
der gegebenen Kurve entstehenden Schar noch eine zweite (bei Wahl von 
A,B, noch zwei weitere usf.) zur Flache gehéren. Das kénnte man nur 
dadurch vermeiden, da8 man als Lage der Beriihrungslinie 4, B,, A, C, usw. 
oder 4, B,, A,C, usw. wablen wiirde. 

Man kénnte sich aber auch fiir A,A, = A, A, entschlieBen und 
erhielte so die Umdrehungsflache. Ebenso erhalt man eine Flache be- 
sonderer Art, wenn man A,B, als Lage der Beriihrungslinie wahblt. 
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Wihrend alle anderen Schraubenflachen die Achse des Zylinders ein- 
schlieBen, liegt sie fiir diese Flache auSerhalb. Die Flache, die in diesem 
Falle entsteht, kann mit der Oberfliche eines (allerdings verhaltnismabig 
dicken) biegsamen Drahtes verglichen werden, der in Schraubenwindungen 
um einen Zylindermantel gelegt wird, der natiirlich dann dem Perihel- 
zylinder entsprechen wiirde. Gerade diese Flache sol] nun betrachtet werden. 
Will man nun auf einer derartigen Fliche ein Koordinatensystem 
einfiihren, das den Bogen der mit der durch g = Dg, 2 = Zp) ge- 
gebenen Weltlinie kongruenten Kurven als eine Koordinate benutzt, hat 
man als zweite Koordinate eine GrdSe y zu benutzen, die diese Kurven 
voneinander unterscheidet. Am einfachsten geht das, wenn man 


1 
P— 09 = _ 4 —29)) = ¥ 
setzt. Dann wird 


1 
dg — D,dr = z (dz —Z(pdr) = dy, 


und das L. E. Q. (Linienelementquadrat) 


: ds? = dr + 7r73dq? + dz” 
wird zu . Aas 


ds? = dr? +r [dy + O,)drfP + [kdy + Zaydrf, 

d# = dP[l + 3 + 23) + 2drdy[P Oy +kZy) +d? +P). 
Der erste Summand ist gerade das Quadrat des Bogens d6 einer 

Kurve der kongruenten Weltlinienschar, wobei 6 als Funktion von r zu 

messen ist von einem beliebigen, aber fiir alle Linien gleichen Werte r, 


von r an: i: 
6= ine 4 O38, + ZB dr. 
To 
Fiihrt man nun 6 statt r als Koordinate in das L. E.Q. ein, so erhalt 
dies die Gestalt ‘ 


; I AZ) 
ds? — do? + 2dody | a 4 KF | 4 dp (iP? +P). 


Dabei ist nun ¢ als Funktion von 6 anzusehen, und Vr? + dy 
miBt wegen der obigen Festsetzung von r, den Bogen der Linien, fiir die 
r (und 6) konstant ist. 

Wie man sieht, stehen die 6-Linien, fiir die y konstant ist, nicht 
mehr senkrecht auf den y-Linien, fiir die 6 oder r konstant ist. Um das 
zu erreichen, miifSte man von der obigen Bestimmung fiir r, absehen. Das 
kann man auch nachtraglich noch zu erreichen suchen, wenn man fiir 6 
eine andere Veranderliche + nach der Gleichung 


6=t—fyy 46 = dr—fiydy 


EE iad rae 54d ee 
= = 


eerie —_ Tee Rant 
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einfiihrt. Die nur von yp, d. h. der Wahl der Kurve innerhalb der kon- 
gruenten Schar, abhingige Funktion /(,) gibt dann die Lange des Bogens 
dieser Kurve von dem konstanten 7, bis zu dem neuen Anfangspunkt der 
Messung an. Alle diese We shes pale liegen dann 
auf einer Anfangskurve, fiir die s — 0 ist. 

Fiihrt man nun ¢ statt 6 in das L. E. Q. ein, so 
erhalt man fiir dieses: 


: co dZ 
ye ed 2 ¢ fe . 5 
ds? = dt” + 2dedy|1 ae 4+ = a, 


d6o 


Orthogonalitit der r- (oder 6-) Linen zu den neuen 
y-Linien kann nur vorhanden sein, wenn 


ist. Da aber /(,) und damit auch f(y) uur von y ab- 
hiingen soll, darf die linke Seite nicht von r ab- 
hingen, sondern miiBte konstant sein. Das trifft in 
unserem Falle nur fiir / — 0, also die Umdrehungs- 
flache, zu, woraus dann weiter die azimutale Quanten- 
bedingung folgte. Fir irgend ein anderes / kann 
man an der obigen Gleichung nicht festhalten und 
deshalb auch, wie vorauszusehen war, zu den 6-Linien 
keine orthogonale Kurvenschar finden, da ja dann 


die o-Linien wieder geoditisch sein miiBten. 

Da volle Orthogonalitat also, wie selbstverstindlich, nicht erreichbar 
ist, muB man sich mit der gréStméglichen Anniherung begniigen, die 
dadurch gegeben ist, daB die Bedingung zwar nicht in jedem Punkte, 
wohl aber im Durchschnitt erfiillt ist, daB also 

| ( ae +hs) dy = | fina 

ist, wobei y iiber einen solchen Bereich zu erstrecken ist, dab r bei 
einem Umlauf um die Fliche einmal alle Werte durchlauft, die es an- 
nehmen kann, und zu seinem Anfangswert zuriickkehrt. 

Um nun auf der linken Seite, deren Integrand im wesentlichen von r 
abhiingt, auch das Differential dy durch ein mit r zusammenhingendes 
zu ersetzen, muS daran gedacht werden, dab 


1 
dy =dg—@ydr oder dy = i (dz — Zip dr) 
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ist. Wegen der Kongruenz der Weltlinien innerhalb der Schar kann 


man die Pnnkte der Anfangskurve t = 0 alle auf eine und dieselbe 
Weltlinie durch Kurven + = const tibertragen (z. B. A auf A’), ohne 


an dem Werte von f(,) etwas zu iindern (vgl. Fig. 4). Nun kann man den 
Umlauf um die Fliiche, bei dem r alle Werte durchlaufend zu seinem 
Anfangswert zuriickkehren muB, sich z. B. so vollzogen denken, daB z 
konstant bleibt, also dz = O ist. So erhilt man fiir das linke Integral 
die Summe der beiden folgenden: 


core oe pee =|; an, _(.d@d®,  fazaz 
f ie | lee PON Tg art eee ae 


g of aatDa, 

Ween der Konstanz von +? —— ist das erste Integral 0, da @ zu 

8 § ’ QP 
do 


seinem Ausgangswert bei einem Umlauf um die Fliiche zuriickkehrt. Das 
iibrige wird 

Pe on meu Ns de dy? dr 

(? DG =F Zip) a ar = — | (S — ) Te = \5 a6 adr — | dé. 

Das Integral auf der rechten Seite (fi dy ist natiirlich f(,), d. h. der 
Wert, zu dem 0 A’ anwiichst, wenn A die ganze Kurve t = O durchliuit; 
das ist aber die ganze Liinge Y einer Weltlinie innerhalb einer vollen 
Periode zwischen zwei gleichen Werten von, vermindert um das Stiick 0 B 
zwischen dem ersten und dem zweiten Schnittpunkt der Weltlinie und 
der Kurve tr = 0, aber mit dem negativen Zeichen (vgl. Fig. 4). So 
erhalt man 


he . 
Ol grees oe en BY d. h. a ae 
doe | dé 
Das Integral links ist natiirlich auch iiber eine volle Periode, d. h. von 
einem Maximalwert von r bis zum niichsten, zu erstrecken. Der Integrand 
dy : 
=P ist bis auf den konstanten Faktor im,e das radiale Impulsmoment, 
und es lauft demnach die letzte Gleichung auf die radiale Quanten- 
bedingung hinaus, namlich, daB das Kurvenstiick 0 B der Weltlinie zwischen 
den beiden Durchschnittspunkten mit derselben t-Linie, die zwar nicht 
orthogonal zu ihr steht, aber dieser Bedingung unter den gegebenen Um- 
stiinden so nahe wie miéglich kommt, ganz bestimmte Werte annehmen 
kann, die als kleine Vielfache einer und derselben Gréfe angesehen 
werden miissen. Genau wie bei der azimutalen Bedingung ergibt sich 


daraus, daB die Eigenzeit, die das Elektron braucht, um von emer solchen 
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ae | 


r-Linie wieder bis zu dieser zu gelangen, ein kleines Vielfaches der 
Normalzeit = = 0,8.10—79sec sein mub. 
Me 

Demnach wiire es in dem einfachsten Falle des Wasserstoffatoms, noch 
dazu unter Annahme eines unbeweglichen Kerns, gelungen, die Quanten- 
bedingungen aus der Hypothese einer Normalzeit des Elektrons herzuleiten, 
die ihm in irgendwelcher Weise eigentiimlich ist. Die Berechtigung — 
dieser Anschauungsweise liegt in der Tatsache, daf nicht nur die Welt- 
linien der Elektronen als etwas Reales anzusehen sind, sondern auch ihre’ 
Trajektorien, die soweit als méglich zu ihnen orthogonal anzunehmen 
sind und die zu ihnen gehérigen Ruhriiume zusammensetzen. 

Wieweit diese Betrachtungsweise in verwickelteren Fallen sich 
durchfiihren laBt, miiBte noch untersucht werden. Fir die Mithewegung 
des Kerns glaube ich als aussichtsreich die Annahme einer von dieser 
abhingigen Abweichung von der Orthogonalitét ansehen zu kénnen. 
Grundsiitzlich aber li8t schon die Durchfithrung der einfachsten Falle 
die Berechtigung des eingeschlagenen Verfahrens erkennen. Dabei soll 
der Wert der bisherigen Methode, die die Impulsmomente benutzt, natiir- 
lich nicht herabgesetzt werden. Als heuristisches Prinzip wird sie der 
neuen Betrachtungsweise fiirs erste ungeheuer iiberlegen bleiben, da diese 
ihre Berechtigung nur dadurch nachweisen kann, da sie zu denselben 
Ergebnissen fiihrt wie das altere Verfahren. 

Der Gewinn liegt in dem Versténdnis der Quanten aus der Welt- 
geometrie, wobei allerdings die Vorstellung des toten Elektrons aut- 
gegeben werden muS. An seine Stelle tritt ein lebendiges Wesen, dessen 
123 bis 124 Trillionen mal in der Sekunde sich wiederholender Puls- 


schlag seine Bewegungen quantenhaft regelt. 
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Mit einer Abbildung. (Fingegangen am 25. Mirz 1925.) 


_Es werden entscheidende Griinde gegen die iibliche Vorstellung von ausgedehnten 
Elektronen angefiihrt und die Grundziige einer Elektrodynamik, die sich von dieser 
Vorstellung freimacht und die Elektronen als punktformige Kraftzentra.betrachtet, 
‘angedentet. Dabei ergibt sich, daB die Maxwell-Lorentzschen Differential- 
gleichungen spezielle Lésungen gestatten, die von den »retardierten* und_,,vor- 


eilenden* Potentialen verschieden sind, und die vielleicht fiir die Quantentheorie 
von Bedentung sein konnten. Ferner werden die Bewegungsgleichungen eines 
Blektrons und das damit verkniipfte Problem der Masse diskutiert. Im 3. Teil 


Von J. Frenkel in Leningrad. 
i 


ist auf die Umformung des Energiebegriffs hingewiesen, welche aus der Nicht- 
existenz von ,Selbstkriften* folgt. Dabei wird die iibliche totale elektro- 
magnetische Energie (und der Energiestrom) durch die entsprechende Grohe, welche 
die gegenseitige Wirkung verschiedener Elektronen aufeinander bestimmt, 


ersetzt. 


Einleitung. In einer vorlaufigen Notiz habe ich auf eme funda- 


mentale Schwierigkeit in der elektromagnetischen Theorie der Masse und 


auf die damit verkniipfte Unzulassigkeit der iiblichen Vorstellung von 


réumlich ausgedehnten Elektronen hingewiesen’). Die erwahnte Schwierig- 


keit liegt in dem zu hohen Massendefekt von Helium — wie auch von 


schwereren Atomen — in bezug auf Wasserstoff. Bei der Zusammen- 


packung von Protonen und Elektronen zu einem Atomkern wird be- 


kanntlich fiir jedes Proton 0,008 seiner Masse verloren. Wenn die 


Masse eines Protons oder Elektrons durch die Wirkung ihrer unendlich 


kleinen Elemente aufeinander bedingt ware, so kénnte der Massendefekt, 


welcher durch das Zusammenwirken von Protonen und Elektronen be- 


dingt wird, die doppelte Masse des leichteren Teilchens fiir jedes Paar 


niemals iibertreffen. Im Wirklichkeit ist aber die Masse eines Elektrons 


etwa 16mal kleiner als der erwahnte Massendefekt. 


Es scheint mir aus dieser Schwierigkeit nur einen Ausweg zu geben — 


namlich die Elektronen und Protonen als nicht nur physikalisch, sondern 


auch als geometrisch unteilbare Dinge zu betrachten. Geometrisch un- 


teilbar ist aber nur ein Punkt. Wir wollen deshalb die Elektronen und 


Protonen als Punktladungen behandeln und ihre Masse als eine pri- 


mire, von der Ladung unabhingige Kigenschaft betrachten. 


1) Naturwissenschaften 12, 882, 1924. Hs sei mir gestattet, an dieser Stelle 


Herrn Prof. P. Ehrenfest fir seine Unterstiitzung meinen herzlichen Dank aus- 
zusprechen. 
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Der Zweck dieser Arbeit besteht darin, die hauptsiachlichen durch 
unsere Auffassung geforderten Abianderungen in den Prinzipien der Elektro- 
dynamik anzudeuten. 


I. Das elektromagnetische Feld punktférmiger Elekronen’). 


$1. Die Maxwell-Lorentzschen Gleichungen fiir das elektro- 
magnetische Feld kénnen ungeiindert bleiben, wenn die elektrische 
Ladungsdichte tiberall gleich 0 gesetzt wird, ausschlieBlich solcher ,,singu- 
larer“ Punkte, wo sich Elektronen befinden. Dabei mu das Integral 
(End S, erstreckt tiber eine geschlossene Flache S, die einen einzigen 
dieser Punkte umschlieft, gleich 4ze bleiben (+ ¢ = die Elementar- 
ladung). Man kann dies selbstverstindlich als einen Grenzfall der ge- 
wohnlichen Verteilung betrachten, bei welcher die Ladungsdichte @ in 
einem endlichen Raume, der als das Volum V des Elektrons definiert wird. 
einen endlichen Wert behalt. Geht man zur Grenze V—> O mit der 
Bedingung fe dV =e =const tiber, so bekommt man die wohlbekannten 
Liénard-Wiechertschen Ausdriicke fiir die elektromagnetischen Po- 
tentiale einer bewegten Punktladung 


e D v 
== ie , fe coc’. (1) 


De = Pe Ghat ty ro ; ; 
1dk 
[ane oe er) 7 
C7N5 ce dt ee 
wo R, den Abstand und v, den Geschwindigkeitsvektor des Elektrons 
im Augenblick : 
= . RG) 


Cc 


t' —t 


0 (2) 
bedeuten. 
Bei der Ableitung von (1) geht man tiblicherweise von den Formeln 


Gay end, | a ae (oaar (3) 
v 


aus, die einem kontinuierlich verbreiteten ,elektrischen Fluidum* ent- 
sprechen?). Wir wollen hier einen anderen Weg einschlagen, bei welchem 
dasselbe Resultat direkt aus den Differentialgleichungen 


1 0’q@ bo" A v 
Bi iro eae oe ie 2 ( a nti 
aD 3 ee 420,56 A eran 420 *, i 
( 
div. ++ oP = 0 
5s 


1) Im folgenden werden wir die Protonen als positive Elektronen bezeichnen. 
2) Abraham, Theorie der Elektrizitat, Il. 
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erhalten wird, ohne dafS man die Fiktion eines elektrischen Fluidums 
heranzuziehen braucht. Diesen Weg') kann man als eine Verallgemeinerung 
des iiblichen Verfahrens fiir die Ermittlung des elektrostatischen Potentials 
einer ruhenden Punktladung betrachten. 

Fiihren wir ein rechtwinkliges Koordinatensystem X,X,X, ein und 
setzenedet ==" (Ge Veh), so nehmen die Differentialgleichungen 
fiir m bzw. die Komponenten A,,A,,A, von A die folgende Form an: 

2 2 ay 
satSatgeatoaa 
L L M7 


0. (5) 


Dabei miissen die Punkte P’ (aj, x,, bs, wo sich das betrachtete Elektron 


gt! 


im Augenblick #| = . befindet, als singalare Punkte der Funktion » 
ic 
fiir die Zeit t = t' behandelt werden. Fassen wir 7%, #9, %, 7, als die 


rechtwinkligen Koordinaten eines Punktes @ der vierdimensionalen , Welt“ 
auf, so kénnen wir sagen, da die Weltlinie des Elektrons 


Oh. ey ae g Cnn, Mpa (6) 


eine singulare Linie der Funktion wy bildet. Man kann nun leicht zeigen, 


da8 diese Funktion dargestellt werden kann als eine Superposition der 
Lésungen wg von (5), die einer kontinuierlichen Reihe von einzelnen 
singularen Punkten @' der erwahnten Linie entsprechen. Dabei aber 
miissen wir, wie sich sogleich herausstellen wird, nicht nur mit reellen, 
sondern auch mit imaginéren Punkten, die sich aus (6) fiir komplexe 
Werte der Zeit t’ ergeben, rechnen”). 

Die Funktion wg muS offenbar nur von dem vierdimensionalen Ab- 
stand des Poles @’ von dem betrachteten Weltpunkt Q(7,, % %, %) 
abhangen. Bezeichnen wir diesen Abstand mit S, wo 

S? = (#,— 2)? + @, —4)+@—+#.) + @%— 4, : 
= F— et —ty, . (7) 
so hat man 
Oby apy OS dg m—m% Pby  Pby %—)P 
0% a8 Ox 48 Sin Oe aS Ss? 
doy S* — (a — x) 


ait oe 
i os §* 


1) Der zuerst von Herglotz (Gétting. Nachr. 1904) vorgeschlagen war. 

*) Dabei wird vorausgesetat, daf die Funktionen /;, fy. f,, welche zwar nur 
fiir die reellen Werte von ¢ gegeben sind, eine direkte analytische Fortsetzung 
in der ganzen ¢’-Ebene gestatten. Die entsprechenden Beschrankungen der Be- 
wegungstypen wollen wir hier nicht diskutieren. 


se 


z) 
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Folol 4 
und folglich Ss 0° be Pvy , Bdve _ 
= O xj dS? ee, Peep 
woraus sich leicht ergibt 
a 
ve = 52 (5) 


(die additive Integrationskonstante kann gleich Null gesetzt werden). 
Um nun mittels (8) zur gesuchten ,Linienlésung* von (5) fiir A,, 
A,, A, und A, = ig zu gelangen, die der Bedingung 


div A + - Nes 


Ot 

GE Mr 
aA, , OA Lyi OA, 
foe) Se Ooh ea © 


geniigen soll, mu$8 man @ proportional 


Gee at (Fal, 8 4) 
dt 


oe- 
se 
Cc 


schlossene Kurve in der komplexen f¢’-Ebene, unter Beriic 


setzen und die entsprechenden Ausdriicke iiber irgend eine 
eS 
sichtigung der Beziehungen (6), integrieren. 

In der Tat, setzt man allgemein 


a xy, 
' ' Ok ar 
Ok d Uy dt su 
An | a a hase dt, (10) 
wo o, (k = 1,..., 4) noch unbestimmte Funktionen von t’ bedeuten, 
so wird 
0 A, (og 2 (aa) ani [os gor (ga) a 
—— = )} & —— 1 = ) Cae = — 14 ¢ , 
O xX, A Ox, S? F On, S2, & 


und folglich 4 > 4 ‘ 
Ss Ag —|se sie 1 a it’ 
ae —,\)— at. 
Ou ote Ox, Xye Serds 
k= 1 = 
Soll dieser Ausdruck hee h h. unabhiingig von den Beziehun- 
gen (6), verschwinden, so mu8 die Bedingung 


, ' 


’ , 
= )s 
1 = & = & = a, = const (10a) 


O 
erfiillt werden und der Integrationsweg geschlossen sein, da nur in 
diesem Falle 


4 
OA, ag a (=) 
=== — GoOnst ft 0) 
= O ap ie at’ 
ist. 
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Be 


Es ist also, wenn die Konstante (10a) durch bezeichnet wird 


. 


(e bedeutet die Ladung des betrachteten Elektrons und 6 einen noch un- 
bestimmten Koeffizient): 


1 ada, / 
A; =. Be —— S?) dt’ 11 
k ret Pl ge/ ) / Ore 


d. h. A, ist gleich dem Produkt von Be mit der Summe der Residuen 


d wy, 
a0 


oc Oe q MeNas 
der Funktion ga in Bezug auf solehe Wurzeln der Gleichung 
bo 
SS Pet w, = 0; (11a) 
die von der Integrationskurve umschlossen sind. 
Bezeichnet man eine dieser Wurzeln mit t’ = t,, so wird das ent- 


5 dl ay, é 
sprechende Residuum von est gleich 
dt 
e m/s S* 
Gi die ) =ty 


LS? UR 5 
ea ala His @ ti Pid nioh, ethene 
fi a 


dt’ It 
d xy, a. edt’ . 
ene S) ee t’ = #), 12 
pi e dR ‘ ) oe 


2R(S + 1) 


wo sich bei positiver Umlaufsrichtung das obere Vorzeichen der Gleichung 
5 5 


R—cé—t) =0 (12a) 
und das untere der Gleichung ‘ 
R+ct—t)=0 (12b) 


entsprechen. 

Bewegt sich das Elektron mit Unterlichtgeschwindigkeit, so haben 
diese Gleichungen nur je eine reelle Wurzel, die wir mit ft) baw. t/’ 
bezeichnen werden. Um nun aus (11) die Liénard-Wiechertschen 
Formeln zu erhalten, muf man offenbar die Integrationskurve in solcher 
Weise wihlen, da sie nur die reelle Wurzel yon (12a), also x enthilt, 
und dabei 


p= 2 (13) 


setzen. 
Im Falle eines ruhenden oder geradlinig-gleichtérmig bewegten Elek- 
trons hat die Gleichung S? = 0 keine imaginiiren Wurzeln. Man kann 
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daher den Integrationsweg zu einer beliebigen geschlossenen oder unend- 
lichen Kurve deformieren, die zwischen den Punkten ¢’ = ¢} und ¢) = ¢," 
yon unten nach oben verlauft (Fig. 1). Die einfachste dieser Kurven 


ist die Gerade, welche in der Richtung der imaginéren Achse durch den 


Punkt ¢’ = ¢ geht. Wird sie zum Integrationsweg gewihlt, so bekommt 
man im Falle eines ruhenden Elektrons (R = const) 
= +100 + co 
ia ste pe! ef icdt’ ith Cli ivd Ceara ein, Le 
Paani = ee ee a, + DA | Pei (ieee et ae 
t! = —t0o pe 


also das Coulombsche Potential. Bewegt sich das Elektron in der 


positiven X,-Richtung mit einer Geschwindigkeit » < ¢, so ist, wenn 


v 
' ' . , / , > . 
0 TAG ae =, tf, = £, = O und t — 0 gesetzt wird, 


S? = a+; oe + 2iBu,e, + «#71 — ’) 
2 2 2 
ny V2, a2 + 1 — (a2 + 23) 
= ion (at +i EME ts 
a Lip. 
Bezeichnet man yx? + (1 — B*) (a? + #2) mit R’ (effektiver Ab- 
stand) und fiihrt statt ¢’ die Verinderliche 


«= —p)(4 + (Es) 


ein, so erhalt man 


—oo 
Cal du ¢ tet v 
== a oe cae ——9 
Z a) R? + w R : Po? 
+ co 


die bekannten Heavisideschen Resultate. 

§ 2. Im betrachteten Spezialfall fallen die gewéhnlichen _ ,retar- 
dierten* Potentiale, die dem Augenblick ¢’ = 1¢; entsprechen, mit den 
.voreilenden*, die sich als negative 
Residuen in bezug auf den Punkt t’ = ft) 
ergeben, zusammen. Im _ allgemeinen 
Falle eines beliebig bewegten Elektrons 
werden die voreilenden Potentiale als 
,physikalisch sinnlos* erklart und des- 


halb unbeachtet gelassen. Es sei be- 


t+fbene 
Fig. 1. 


merkt, daS, sofern wir von allerlei 
,Athern* Abstand nehmen, die retar- 
dierte Fernwirkung durch den leeren Raum ebenso_,,unverstiandlich “ 

wie die voreilende. Es gibt auch keine logischen Griinde, die erstere der 


36* 
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letzteren vorzuziehen. Die iibliche Auffassung des Kausalitatsprinzips, 
nach der die Ursache dem Effekte immer vorangehen muB, ist, wie leicht 
einzusehen, ganz illusorisch. 

In der Tat, vom Standpunkt der klassischen Mechanik, die an die 
Vorstellung einer ,augenblicklichen‘ Fernwirkung (d. h. momentaner 
Kraftiibertragung) ankniipfte, mubte die Beschleunigung irgend eimes 
materiellen Punktes von der gleichzeitigen Lage aller anderen auf diesen 
wirkenden Punkt abhiingen, mu8te also mit ihrer Ursache als gleich- 
zeitig betrachtet werden. Die Auffassung, daf die Bewegung in bezug 
auf die Kraft etwas verzigert bleibt, riihrt von der Tatsache her, da wir 
die Bewegung nicht durch die Beschleunigung, sondern durch die Ge- 
schwindigkeit oder vielmehr durch die entsprechende Verriickung wahr- 
nehmen. Um aber eine Geschwindigkeitsanderung oder einen Platzwechsel 
zu bemerken, mu8 ein gewisser Zeitraum abgewartet werden. 

Wir sehen also, daB in der klassischen Mechanik ,causa* und 
.effectum* als gleichzeitig zu betrachten sind. Wird diese Gleichzeitig- 
keit durch eine verzégerte Kraftwirkung ersetzt, also die zeitliche Ein- 
heitlichkeit der Ursache und des Effektes zerstért, so scheint es nicht 
unméglich, auch eine voreilende Kraftwirkung anzunehmen. 

Wenn es trotzdem entscheidende Griinde gegen eine voreilende 
Kaftwirkung zu geben scheint, so sind diese nicht logischer, sondern rein 
empirischer Natur. Eine solche Wirkung wird namlich durch die wohl- 
bekannten Erscheinungen der Lichtfortpflanzung geleugnet. Nach der 
Quantentheorie wird aber Licht nicht immer emittiert: die stationaren 
Bewegungen der Elektronen bleiben strahlungslos und entsprechen einem 
konstanten Werte der mechanischen Energie. Es ist leicht zu zeigen, 
da8 solche konservativen Bewegungen elektrodynamisch erklart werden 
kénnen, wenn die elektrische Fernwirkung halb verzégernd und halb vor- 
eilend angenommen wird!). Dabei bekommt man ein elektromagnetisches 
Feld, das im Falle periodischer Bewegungen mit gewéhnlichen stehenden 
Wellen zusammenfallt*), also in der Erfahrung nicht beobachtet wird. 

Neben den verzégerten und voreilenden Wirkungen, die den reellen 
Waurzeln von S? = 0 entsprechen, gibt es aber im allgemeinen eine 
Menge von anderen Lisungen der elektromagnetischen Feldgleichungen, 


1) Hargreaves, Trans. Camb. Phil. Soc. 22, 191, 1917. Dieser Autor hat 
namlich gezeigt, daf bei der Entwicklung der Liénard-Wiechertschen Potentiale 
nach negatiyen Potenzen von c, die Glieder gerader Ordnung konservativen Kraften 
entsprechen. 

2) L. Page. Phys. Rev. 24, 1924. 
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die komplexen Wurzeln von (12a) oder (12b) entsprechen und 
die von der Art der Bewegung in ganz spezieller ,singuliérer* Weise 
abhiingen. Diese singuliren oder komplexen Lisungen sind bisher, wie 
es scheint, nicht beriicksichtigt worden; physikalisch aber kénnen sie 
ebenso zulissig sein wie die allgemeinen ,reellen* Lésungen. Ihnen 
entspricht eine elektrische Fernwirkung, die weder verzégert noch vor- 
eilend ist, und die vielleicht bei den stationiiren Bewegungen der Elek- 
tronen stattfinden mu. Es ist zu beachten, daf gerade bei periodischen 
oder bedingt periodischen Bewegungen die Anzahl der (komplexen) 
Wurzeln von (12a) und (12b) unendlich gro8 ist, was emer noch un- 
beachteten Willkiir in der Bestimmung des elektromagnetischen Feldes 
entspricht und vielleicht die Méglichkeit bietet, diese Bestimmung mit 
der Quantentheorie in Einklang zu bringen. 

Die allgemeinste Form der elektromagnetischen Potentiale emer be- 
wegten Punktladung wird nach (11) und (12) durch die folgende Formel 


gegeben: 


dl xy, xy, 
yep ; edt’ - cdt’ \4 
Ap =e >) Pragati eatniearg poe | (14) 


‘n fica +1) ‘n B( a1) 


wobei die Summen Y und D sich auf alle Wurzeln von (12a) baw. (12b) 


' wr 
in th 
ss ’ ” r, aed . . 
erstrecken, wiihrend B, und 8,’ Zahlenkoeffizienten bedeuten, die, ab- 


gesehen von der Bedingung | E,,dS = 42e, ganz unbestimmt bleiben’). 

Die Ermittlung der komplexen Wurzeln der Gleichung SAi==1 0) 
bietet eine sehr schwierige Aufgabe, auch im Falle der einfachsten peri- 
odischen Bewegung (z. B. einer geradlinigen harmonischen Schwingung). 
Ich sehe auch noch kein allgemeines Prinzip rationeller Art fir die 
Bestimmung der Koeffizienten p, und. B,’. Ich hoffe, auf diese Frage 
in einer nichsten Mitteilung zuriickzukommen. 

Die obigen yorliufigen Uberlegungen sind hier angefiihrt, um zu 
zeigen, daf die Miglichkeiten der klassischen Elektrodynamik in der 
Erklirung der beobachteten Tatsachen, sofern es sich um das elektro- 
magnetische Feld der Atome handelt, noch nicht, wie vielfach angenommen 


wird, erschipft sind. 


1) Ist der Ausdruck (14) eine komplexe Gréfe, so kann man A, als seinen 
reellen (oder imaginiiren) Teil definieren. 
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Il. Die Bewegungsgleichungen eines punktféormigen 


Klektrons, 

S$ 3. In der klassischen Elektronentheorie von H. A. Lorentz 
wurden die Bewegungsgleichungen eines Elektrons aus dem Prinzip ab- 
geleitet, dali die Resultierende der aut das Elektron von auben wirkenden 
Kriitte der von diesem Elektron aut sich selbst ausgeiibten Kraft immer 
das Gleichgewicht hilt. 

Diese ,Selbstkraft* wird dabei aufgefaBt wie die Resultierende der 
Elementarkriitte, mit denen die unendlich kleinen ritumlich getrennten 
Elemente der Elektronenladung aufeinander wirken. 


In erster Annitherung ist die Selbstkraft der Beschleunigung w pro- 


proportional und entgegengerichtet, also gleich — m,w, wobei fiir ein 
e 

kugeltérmiges Elektron vom Radius a, m) = hk — (h bedeutet einen 
ea 


Zahlentaktor, der bekanntlich bei Flichenladung gleich 32, bei Volum- 


2 
5 


8 


ladung = ist). Indem man die erwiihnte Selbstkraft mit der mechanischen 
Triigheitskratt identifiziert, bekommt der Koeffizient m, die Bedeutung 
der Masse, welche in dieser Weise ,elektromagnetisch erklirt“ wird. 

Wenn man bei der Berechnung der Selbstkratt (mach den iiblichen 
Formeln) die Verzigerung der elektrischen Fernwirkungen zwischen den 


verschiedenen Klementen eines Elektrons beachtet, so bekommt man (in 


zweiter Niiherung), nebst der Triagheitskratt — m,w eime Art von 
2 e&dw 


, Reibungskratt * , die von der Ladungsverteilung ganz unab- 


Beor at 
hiingig ist. Dazu mu man, um genauere Ausdriicke zu bekommen, noch 
andere Krattterme beriicksichtigen, die hiheren Ableitungen der Be- 
schleunigung (in bezug aut ¢) und positiven Potenzen des Elektronen- 
radius proportional sind. — Das ist aber noch nicht alles. Ist diesGe- 
schwindigkeit des Elektrons grof genug, so mu’ man m, durch eine 
Funktion der Geschwindigkeit ersetzen, deren Form ohne spezielle An- 
nahme iiber die Abhiingigkeit der Elektronengestalt von der Geschwindig- 
keit nicht bestimmt werden kann (und die z. B. bei dem Lorentzschen 
»deformierbaren*® Elektron im Falle transversaler Beschleunigung gleich 
—*.. ist). Ahnlicherweise werden die Koeftizienten bei hoéheren 
Ableitungen von w nicht mehr Konstanten, sondern Funktionen der Ab- 
leitungen niederer Ordnung, deren exakte Bestimmung die Kenntnis der 


Gestaltsiinderung, die in dem bewegten'Elektron durch diese Ableitungen 
bedingt wird, voraussetzt. 


cl 
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Wir bekommen also bei einem Versuch, die genaue Form der Selbst- 
kraft zu ermitteln, eine héchst verwickelte Reihe, die dabei ohne un- 
endlich viele Annahmen tiber die Abhingigkeit der Gestalt emes Elek- 
trons von seiner Bewegung nicht eindeutig bestimmt werden kann. 

Dazu mu8 man noch die Tatsache hinzufiigen, daB zwar fiir ein 
ruhendes Elektron die Selbstkraft verschwindet, die gegenseitige Ab- 
stoBung der verschiedenen Elemente der Elektronenladung jedoch bestehen 
bleibt, und nur durch irgend eine Kraft nichtelektrischer Art aufgehoben 
werden kann. Das innere Gleichgewicht eines ausgedehnten Elektrons 
wird also vom Standpunkt der Elektrodynamik ein unlésbares Ratsel. 

Ich halte dieses Ratsel (und die damit verkniipften Fragen) fiir ell 
rein scholastisches Problem. Es. ist entstanden aus einer unkriti- 
schen Ubertragung auf die elementaren Teile der Materie (Elektronen) 
eines Teilungsprinzips, das auf zusammengesetzte Systeme (Atome usw.) 
angewandt, gerade zu diesen letzten ,kleinsten* Teilen gefiihrt hat. 

Die Elektronen sind nicht nur physikalisch, sondern auch geometrisch 
unteilbar. Sie haben gar keine Ausdehnung im Raume. Es gibt keime 
inmmeren Kraite zwischen den Elementen eines Elektrons, denn solche 
Elemente sind nicht vorhanden. Die elektromagnetische Erklarung der 
Masse fallt also weg, aber damit verschwinden auch alle Schwierigkeiten, 
die mit der Feststellung genauer Bewegungsgleichungen eines Elektrons 
auf Grund des erwahnten (Lorentzschen) Prinzips verbunden sind. 

Es sei bemerkt, daB dieses Prinzip etwas ganz willkiirliches ist und 
in der Elektrodynamik nur mittels des Massenbegriffes aufgetaucht ist. 
Um die gesuchten Bewegungsgleichungen zu gewinnen, kann man, nach 
Einstein, von dem Relativitatsprinzip ausgehen. Die spezielle 
Relativitatstheorie liefert aber keine eindeutige Lésung des betrachteten 
Problems, sondern fixiert nur die allgemeine Gestalt solcher Lésungen. 
Ersetzt man die Zeit t durch die invariante Eigenzeit des Elektrons 


t 
— {vi —v/e dt 
6 
und die Raumvektoren der Beschleunigung und Kraft durch die ent- 


PS, 
sprechenden Weltvektoren mit den Komponenten =a und F, (Impuls- 
Tt 


Arbeit fir z-Einheit), so bekommt man als einfachste Form der Be- 
wegungsgleichungen die wohlbekannte Einsteinsche Formel 


a ee F(a Deo), (15) 
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deren Raumprojektion 


d Mv pe (16) 
dt Yl — ve 


lautet, wobei v die gewéhnliche dreidimensionale Geschwindigkeit und f die 
gewohnliche Kraft (= Impuls fiir die t-Einheit) bedeuten. 

Man kann aber statt (15) eme Menge von Bewegungsgleichungen 

allgemeinerer Art aufstellen, die dem Relativititsprinzip geniigen, z. B.: 

2S). de Si). 7 d* Si). 

Hy dr? % drt 


+++ = Fp (17) 


WO %,, #,--- unbestimmte Koeffizienten sind |der zweite Term der linken 
Seite von (17) entspricht offenbar bei x, << 0 der ,Reibungskraft* 


2 2 dw 
3a al 

Die Erfahrung zeigt, daB die freien Elektronen (in den Kathoden- 
strahlen), sowie die gebundenen — bei stationaéren Zustanden der Atome 


— sich nach der einfachen Gleichung (15) bewegen. Im Gegenteil, bei 
Ubergangsbewegungen zwischen verschiedenen stationiren Zusténden, 
scheint diese Gleichung ihre Giiltigkeit zu verlieren. Eine mechanische 
Erklarung der spontanen Ubergangsbewegungen, welche mit Energieverlust 
(Ausstrahling) erfolgen, scheint die Einfithrung von reibungskraftahnlichen 
Termen ungerader Ordnung in (17) zu verlangen. 


Es ist aber auch nicht ausgeschlossen, da8 die erwahnten Wher- 
gangsbedingungen durch einen eigenartigen Umbau des elektromagneti- 
schen Feldes hervorgerufen werden ). Y 


Diese Frage mu8 hier offen bleiben. Es ist aber klar, daBb das 
Problem der Bewegung eines punktférmigen Elektrons -keine prinziptelle 
Schwierigkeiten in sich enthalt. Es sei bemerkt, daB vom Standpunkt 
der speziellen Relativitaétstheorie ein ausgedehntes Elektron eine ganz 
undenkbare Sache wird, da wegen des innigen Zusammenhanges zwischen 
Raum und Zeit eine invariante Definition eines geometrisch unverander- 


lichen (d. h. starren) Kérpers, fiir beliebige Bewegungen: — wenigstens 
auf dem Boden der euklidischen Geometrie — unméglich ist”). 


1) Die Allgemeingiiltigkeit der Einsteinschen Bewegungsgleichungen scheint 
mit seiner Gravitationstheorie in Verbindung zu stehen. 

*) Es sei hier auf einen Versuch von Born (Ann. d. Phys. 80, 1, 1909) hin- 
gewiesen, eine solche Definition in der Form von Differentialgleichungen zu geben. 
Siehe auch Ehrenfest, Phys. ZS. 10, 918, 1909. 
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Ill. Kraft und Energie. 
§ 5. Die Kraft, welche auf ein sich mit der Geschwindigkeit ¢ 
bewegendes Elektron in einem gegebenen AuBeren Felde E*, H* wirkt, 
wird durch die wohlbekannte Lorentzsche Formel 


ies e(ze+ |=, u=)) (18) 

bestimmt, oder durch den entsprechenden vierdimensionalen Ausdruck 
d 

i ee aE ek 1, 2.3: 4 (19) 


tk dt 
0 AE __ 0A 
O02; Ox% 


d die vierdimensionale Geschwindigkeit bedeutet. 
T 


wo FR. = die rechtwinkligen Komponenten des Feldtensors 


Die Theorie der ausgedehnten Elektronen benutzt statt (19) die Formel 


1 Lx 
P; — > F;. Q += pS Fy Qo = (20) 
gE 


oder die ihr Aquivalenten Formeln 


pe (z ae [= H)), (20a) 


L= @(&, 9%), (20 b) 
wobei die Grifen F;, (bzw. E und H) die totale Feldstarke im be- 
trachteten Punkte bestimmen, d. h. die Summe der Feldstarken, welche 
von den anderen Elektronen einerseits und den nachstliegenden Ele- 
menten des diesen Punkt enthaltenden Elektrons andererseits herriihren : 
P; sind die Komponenten der entsprechenden Impuls-Arbeit (p, 2 fir 
die Raum- und Zeit - Eimheit. Deshalb muB8 das Integral [Pe dV iber 
das Volumen eines Elektrons genommen der Summe der auBeren Krait 


“und Eigenkraft (Impuls-Arbeit) gleich sein, also nack dem Lorentzschen 


Prinzip verschwinden. 
Mittels der Grundgleichungen 


a“ A; A 1 
LE p= oe a A; und aS ite —izo = 
Z 


Ox; Ox, nt dt 
(oder der ihnen &quivalenten Maxwell-Lorentzschen Gleichungen fir 
F;,) kann man (20), wie bekannt, auf die Gestalt brimgen: 


OTix 
2 
ne 5 e 
wo 0; 1 
Tix = g DD Be gy 2 BaF (21a) 
p<g 
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die Komponenten des Impuls-Energie-Tensors bedeuten (0;, = 1 bei 
i =k und O bei ¢ 4A), also im dreidimensionalen Raume die Raum- 


dichte der elektromagnetischen Energie und Bewegungsgré8e bzw. ihre 
Strime bestimmen. Durch Integration nach irgend einem Volumen V 
erhilt man aus (21) die Poyntingsche Formel 


1 ( E24 H? ee 
Ke ov) dV = —= i <B., aS) (len) 
at 


8a J 4a 


und die entsprechende Beziehung fiir die elektromagnetische Bewegungs- 


grbBe. 

Vom Standpunkt der punktfdrmigen Elektronen werden diese For- 
meln und Begriffe physikalisch sinnlos. Insofern die Teilung eines 
Elektrons in wunendlich kleine Elemente prinzipiell unméglich ist, kann 
man nur mit iuBeren Kriften oder gegenseitiger Energie verschiedener 
Elektronen operieren. 

Diese gegenseitige Wirkung kann aber offenbar nicht durch die 
totale Feldstirke (bzw. ihre Ableitungen nach den Koordinaten) be- 
stimmt werden. 

Betrachten wir z. B. den einfachsten Fall eines Systems von ruhenden 
Elektronen. [hre gegenseitige Energie, die durch den bekannten Ausdruck 

1 


Ts > Oper . } * 
T * : are = 2 Dr Ch 
Vik r 


i<k 


gegeben ist, kann man folgendermaSen umformen. Es seien gm, und E;, 
das Potential bzw. die elektrische Feldstiirke des k-ten Elektrons in 
irgend einem Punkte (P), gj; und E; die von allen anderen Elektronen 
herriihrenden Betriige (pi, == g — gx); 1m Punkte P,, wo sich das k-te 
Elektron befindet, ist qj, == gz. Es sei ferner S eine alle diese Elek- 
tronen umschlieBende Flache. Mittels der Formel . 


iar eee 
és = z— | Edna 


erhalt man 


pta= zz | Ot ndS=z_ | FAS — FZ. | ((9i — 9 Heads 
Das letzte Integral formen wir nach dem GauS8schen Satze um: 
| (i — pt) Eun dS = J div (gy, — 9) Hav 
= | — 9b div Ed V + | (By grad (gi — pd) AV. 
Da auferhalb des Punktes P; div EH, — 0, wihrend 
div E,d V = | (E,n dS = 4ne, 
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eine endliche GriBe hat, so wird 
| (pi — gi) div Ed V = 0. 


Ferner ist: 


grad (py — pi) = grad gp; = — Ey 
und folglhch 
| x grad (ge — pD)IV = —| (Fy, Ear, 
Wir bekommen also oe folgende Formel: 
Ut = | OSS Qi: Ex)n dS a Pell (Ey. E,) d i 


oder, indem die Fliche S ins Unendliche verschoben wird (da 2 or Ey 
umgekehrt proportional der dritten oder noch héheren Potenz des Ab- 
standes abnimmt), 
iL ft HAC 
ue = —— E;, Ey dV = — a ~ (22 
“el 2a ( noel = | pp (E;, Ea V. (22) 


Diesen Ausdruck kann man auch in folgender Form schreiben: 


1 
ae je-> ED>av = U— = Us (222) 


wo U die ,totale Energie‘ und U; die .Eigenenergie* des k-ten Elek- 


Ue — 


trons bedeuten wiirde, falls diese Elektronen ausgedehnt waren (mm Wirk- 
lichkeit aber sind diese Eigenenergien unendlich groS und physikalisch 
sinnlos). Betrachtet man die punktférmigen Elektronen als emen Grenz- 
fall der ausgedehnten, so kann man zur Berechnung der gegenseitigen 
Energie unmittelbar von (22a) ausgehen, was vielleicht etwas eimfacher 
zum Ziele fiihrt. 

1 Was oben von der elektrostatischen Energie gesagt war, mu8 auch 


= 


fir die elektrokinetische oder magnetische Energie gelten. Ein isoliertes 


Elektron, wie es sich auch bewegen mag, besitzt gar keine magne- 


tische Energie. sondern nur eine kinetische Energie 
P 1 me 
Ty. Sy ly Mo 3 1 > (23) 


Die gegenseitige magnetische Energie eines Systems von Elektronen, 
die ihren elektrokinetischen Wechselwirkungen entspricht. driickt sich 
durch das Integral 


7 — rea > Ge BDAY = sz | SS i Hav 23a) 
k t<ck 
aus. 
Wollen wir also nur die tatsiichlichen, gegenseitigen Wirkungen 


verschiedener Elektronen aufeinander betrachten, so mitissen wit im all- 
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gemeinen Falle beliebig bewegter Elektronen die Poyntingsche Energie- 
gleichung (21 b) durch die folgende ersetzen: 
d S "om r 1 € 
D fb ae) = —5 r+ 7) — | Stas, (24) 
k ‘ 
wobe1 


. ¢ f = & Ul ick C 7 
S=7 > (Bi, Hi) + (Ee Hi) = go U8 H)— >) [Bn Hil) 


den ,gegenseitigen Energiestrom* bedeutet. Eine analoge Formel be- 
kommt man fiir die gegenseitige BewegungseriBe. 
Setzt man in (24) nach der Einsteinschen Bewegungsgleichung 


dT;, 
ead a pe can 
(fi; €,U,) = dt 
ein, so wird dW 
= ae * t y 
qe | eras (24a) 
“ Wea > pe 0* + U* (24b) 
13 


die volle Energie des betrachteten Systems bedeutet. 
Im Falle zweier Elektronen (1) und (2) ist 


5 C 7 ’ 
St = (By Hil + By H). 


Bleibt das erste (positive) Elektron in Ruhe, wahrend das zweite 
(negative) es umkreist (wie das z. B. niherungsweise beim Wasserstotf- 
atom geschieht), so hat man 
H,=0 und {{H, H,d8 = 0, 

d W* as, 
=a) yy == CONSt: 
dt rt 


Die Bewegung des zweiten Elektrons geschieht also in diesem Falle 


folglich 


ohne Energieausstrahlung: die volle Energie des Systems bleibt konstant. 
Will man aber die Mitbewegung des erstens Elektrons (d. h. des Protons) 
um den gemeinsamen Schwerpunkt beriicksichtigen, so bekommt man 
eine Ausstrahlung vom selben Typus wie in der iiblichen Theorie, aber 
von etwa 2000 mal kleinerem Betrage. Um die Energieausstrahlung ganz 
auszuschaJten, muS man die verzégerten Potentiale durch andere ,kom- 
plexe* Liésungen der entsprechenden Differentialgleichungen ersetzen 
(siehe § 3). 

§ 6. Bei der Behandlung von makroskopischen Erscheinungen in 
materiellen Kérpern pflegt man die ruhenden oder strémenden Punkt- 
Jadungen durch eine fquivalente kontinuierliche Verteilung der elek- 
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SU) 
Bt 


trischen Ladung oder des Stromes mit endlicher Raum- oder Flachen- 
dichte zu ersetzen. Es ist nun leicht zu zeigen, daB die sich aus der 
Wechselwirkung von unendlich kleinen Elementen dieser, Ersatzvertei- 
lung“ ergebenden ,Eigenkrafte‘ und ,,Eigenenergie* mit der Resultie- 
renden der tatsiichlichen Wechselwirkungen zwischen den Elektronen, 
die in iiberschiissiger Anzahl vorkommen (also die Raum- bzw. Flachen- 
ladung bilden) oder durch ihre geordnete Bewegung den Strom bedingen, 
praktisch identisch sind. 

Betrachten wir z. B. die elektrostatische Energie eines geladenen 
Metallkirpers. Es sei die sehr groBe Anzahl der tiberschiissigen Ele- 
mentarladungen (positiven oder negativen Vorzeichens), aus welchen die 
erwahnte makroskopische Ladung sich zusammensetzt, gleich N.  Be- 
schrinken wir uns auf diese Ladungen, so kann man bei der Berechnung 
ihrer gegenseitigen Energie nach der Formel (22) die {doppelte Summe 
SD (£, E,, wenigstens fiir aubere Punkte, durch die einfache >) E% 

itk k 
ergiinzen. In der Tat, diese letzte Summe ist der Zahl N proportional, 
wihrend die erste dem Quadrate dieser Zahl, oder wenigstens dem 
Quadrate einer Zahl derselben Griéfenordnung wie V proportional ist. 
Der Fehler, welcher durch eine solche Erginzung bedingt wird, ist 
offenbar verschwindend klein. Damit aber wird der Teil der elek- 


trostatischen Energie, welcher dem Aufenraum entspricht, durch das 
: 1 é 
iibliche Integral ne | E*dV ausgedriickt. Was nun das Imere des 
On 


betrachteten Korpers anbelangt, so verschwinden im Falle des Gleich- 

gewichts sowohl (£)?, dh. das Quadrat der gemittelten Feld- 

stiirke, als auch >) (Ej, E,); im allgemeinen Falle, bei Anwesenheit von 
k 


Raumladungen, muB der Mittelwert von > (Ep E) mit (E)? zusammen- 
k 


fallen, wobei HE der kontinuierlichen Ersatzverteilung entspricht. 

Zieht man nicht nur die tiberschiissigen, sondern alle Elektronen, 
die den Korper bilden, in Betracht, so bekommt man fir U* die Summe 
der oben definierten makroskopischen Energie und der negativen elektro- 
statischen Energie U%, die im Normalzustand der gegenseitigen Wirkung 
-yon Atomen und Elektronen, welche denselben Atomen angehéren, ent- 
spricht. 

Bei der Berechnung der magnetischen Energie 7’* eines durch- 
strémten Korpers kann ein solches Zusatzghed (7*) auch auftreten: doch 
ist sein Betrag verhiiltnismibig gering. Es sei bemerkt, da8 dabei die 
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kinetische Energie der geordneten Bewegung der strombildenden Elek- 

tronen im Vergleich mit ihrer gegenseitigen magnetischen Energie ver- 

schwindend klein bleibt. Deshalb kann man bei der Behandlung makro- 

skopischer Vorginge die Summe >) 7’), in (24b) unberiicksichtigt lassen, 
ke 


also die volle Energie, wie iiblich, gleich 
xq | (OP + Hay 
setzen *). 

Zam Schlu8 will ich noch auf emen Punkt hinweisen. In der all- 
gemeinen Relativitatstheorie spielt der Impuls-Energie-Tensor eine fun- 
damentale Rolle, indem er die gewéhnliche Masse ersetzt und den adjun- 
gierten Kriimmungstensor bestimmt. Nach unserer Auffassung scheint 
dieser Tensor seine physikalische Bedeutung zu verlieren, da die Masse 
nicht mehr elektromagnetisch gedeutet werden kann. Aber gerade in 
diesem Gebiet erhalt die erwahnte Auffassung eine neue Stiitze. Wie zuerst 
von Nordstrém?) gezeigt, liefert die Integration der Einsteinschen 
Differentialgleichungen fiir die Umgebung eines ruhenden kugelsymme- 
trischen Elektrons den folgenden Ausdruck fiir ds? (in Polarkoordinaten) : 


di : 
di? = - dy? + 7? (d@* + sin? @d gq) —he dt, (25) 
t 
wo 2km, ke 
ha i— =e (25 a) 


Dabei sind ¢ und m, zwei unabhingige Koeffizienten, welche die Bedeu- 
tung der Ladung und Masse haben. 

Dies zeigt, da$ ein Elektron wohl als ein singulairer Punkt des 
elektrischen und des Gravitationsfeldes betrachtet werden kann. Diesem 


2 
Punkte entspricht aber ein bestimmter Abstand r — a aaie fiir welchen 
iy 
h = 1 wird und welcher, im Anschlu$ an die alte Theorie, als der 


-Elektronenradius* definiert werden mag. 
Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut, Marz 1925. 


1) Denken wir uns z. B. in einem Metallkérper eine Kugel vom Radius R, 
die WV strémende Elektronen enthalt. Die gegenseitige Masse dieser Elektronen 


: eee. FS ‘ P + 
ist ungeiahr gleich — Wd . wahrend die Summe ihrer Massen gleich Nimg — Ane 

5 ?R z 5 ca’ 
wo a = 2.10—13 den efiektiven Radius eines Elektrons bedeutet. Das Verhdltnis 
dieser Grofen ist gleich xe, also fir R — 1mm etwa 10*. 


2) Proc. Amsterdam 20, 1236, 1918. 


. 
; 


ITonisation von Salzdampfen. II. 
Von V. Kondratjeff in Leningrad. 


Mit sechs Abbildungen. (Hingegangen am 8. April 1925.) 


Nach der Smythschen Methode wird die Ionisation von ZnCly- und NaJ-Molekeln 

bei der Bombardierufig des entsprechenden Salzdampfes mit langsamen Elektronen 

untersucht. Es wird der elektrolytische Zerfall der Molekiile wie auch die Bildung 
des Molekiilions in beiden Fallen gefunden. 

Die vorliegende Arbeit stellt die Fortsetzung der Arbeit dar, die 
in Gemeinschaft mit Herrn N. N. Semenoff unternommen und als vor 
laufige Mitteilung in dieser Zeitschrift’) gedruckt worden war. Sie ent- 
halt einige weitere Ergebnisse iiber die lonisation von Salzdaimpten durch 
ElektronenstéBe. Schon in unserer ersten Veréffentlichung hatten wir 
auf die Schwierigkeiten, die bei der Arbeit mit schwerfliichtigen Salzen 
auftreten, hingewiesen. Die gréSte Schwierigkeit bestand in dem Auf- 
horen der Leitfihigkeit der metallischen Teile des Apparates infolge 


‘seiner Verschmutzung mit den kondensierten Salzdimpfen. Um diese 


Schwierigkeit zu beseitigen, wurde jetzt die Konstruktion des Apparates 
etwas geandert. Der neue Apparat ist in Fig. 1 dargestellt. 

Dieser Apparat unterscheidet sich von dem frither gebrauchten durch 
das Fehlen des VakuummantelgefiBes und durch die Konstruktion der 
Kammer, in welcher der lonenstrahl durch das Magnetfeld abgelenkt 
wurde. Die neue Kammer besteht aus eincr kupfernen Spirale, deren 
vorderes und hinteres Ende mit einem kupfernen Diaphragma d, bzw. 
mit dem Zylinder d aus weichem Eisen verschlossen ist. Der Zylinder 
hat eine seiner Achse parallele Offnung, welche die Richtung des in die 
Kammer eintretenden Ionenstrahles bestimmt. Die Kammer wird in das 


1) V. Kondratjeff und N. Se menoft, ZS. f. Phys. 22, 1, 1924. 
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kreisgebogene Ende des Apparates gesteckt und geerdet. Die iibrigen 
Teile des Apparates unterscheiden sich nicht von denen des friiher ge- 
brauchten. Nun ist in Fig. 1 a eine Wehneltkathode, b und ¢ Drahtnetze, 
E das Gefai8, in welchem sich das untersuchte Salz befindet, A die Kammer 
und F' die Aufladeelektrode. Zwischen a und b wird eine die Elektronen 
beschleunigende Potentialdifferenz V, angelegt, zwischen b und ¢ und’ 
zwischen ¢ und A die Potentialdifferenzeu bzw. V, und V,, welche die 
durch ZusammenstéBe der Elektronen mit den Molekiilen des Salzdampfes 

33 in dem Raum be sich bil- 

ji | denden lonen in der Kam- 


mer A beschleunigen. 


Der Apparat wurde von 
aufen elektrisch erwarmt, 
so daS auf den Elektroden 
keine Kondensation der 
Salzmolekeln stattfand, und 
zwar geschah das durch 
Erhitzung eines Nichrom- 
drahtes, welcher um die die 
Elektroden und die Kammer 
enthaltenden Abteilungen 
des Apparates gewickelt 
war. Das mit Salz be- 
schickte GefiB EH wurde 
seinerseits mit einem spe- 
ziellen elektrischen Ofen, 


10 


—+- 
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a 00° 2b00° 0G HSC« Sen Temperatur niedriger 

Fig.2. ZnUlp. als die der anderen Teile 

des Apparates war,  er- 

warmt. Den Radius des durch d und d, gehenden Kreises findet man 

aus dem Maximum der Hg*-Ionen. Der Hg-Dampf, der aus der 

Langmuirschen Pumpe beim Fehlen der fliissigen Luft in der Falle 

zwischen Pumpe und Apparat in den letzteren eindrang, diente auch fiir 
die Korrektion der gemessenen Lonisationspotentiale. 

Mit ZnCl,-Dampf wurden folgende Resultate erzielt. Wahrend man 
fiir die negativen Ionen (s. Fig. 2) immer nur eine Masse (Molekular- 
gewicht) erhalt, deren mittlerer Wert 33 ist, d.h. die Masse der Cl--Ionen 
(35,5), zeigen die Kurven fiir die positiven lonen mehrere Maxima (siehe 
Fig. 3 und 4). Fiir die Massen der diesen Maxima entsprechenden Lonen 


i 
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findet man die Mittelwerte: w = 1338, 104, 62,5 und 38. — Das zweite 
Maximum (104) ist das intensivste; mehrere Kurven haben nur dies einzige 
Maximum. Offenbar entspricht es den lonen ZnCl* (wu = 101). Andere 
Maxima sind in den meisten Kurven sehr schwach oder gar nicht aus- 
geprigt. Unter ihnen ist das Maximum 133 das deutlichste; es kénnte 
den Ionen ZnCl, (wu = 136,5) entsprechen. Die Kurven, in denen dies 
Maximum am schiarfsten ausgepriigt ist, wurden mit den besten Vakua im 
Apparat gefunden (der Druck der Restgase war kleiner als 5. 10—> mm Hg). 
Vielleicht zerfallen die Ionen ZnCl} bei gréferem Druck der Restgase 
im Raum be, wo sie Zusammenstif’e mit anderen Teilchen erleiden. Die 
Intensititen der letzten zwei 

Maxima sind au8erordentlich “4 
schwach; das erste von ihnen 
(62,5) kénnte den Ionen Zn* 


(wu == 65) entsprechen. Wenn & 


das richtig ist, so muf aber 


betont werden, daB diese [onen 


unter den Bedingungen dieses 
. : ey 
Experimentes nur in sehr un- 


bedeutender Zahl. erscheinen. 
Das letzte Maximum (388) 
kénnen wir in doppelter Art 


interpretieren: als das den 
Jonen Zn** (u == 33) oder als 
das den [onen Cl" (u = 35,5) 0 


0 1000 2000 H S000 


entsprechende. Vielleicht darf Fig.3. Zn Oly. 


man danach annehmen, daf in 

dem Apparat diese beiden Ionensorten vorhanden sind. Die Bildung der 
Tonen Cl‘ bei einer etwaigen Bombardierung der Molekeln des Zn Cl,-Dampfes 
mit Elektronen ist nicht das einzige Beispiel fiir die Méglchkeit eines 
solehen Vorganges. Im Falle des HgJ,-Dampfes befanden sich*) unter 
analogen Bedingungen die Ionen mit der Masse 132, die man als [onen J* 
(wu = 127) interpretieren kann. Es ist sehr interessant, da8 die Ionen Zn”, 
deren Bildung sehr wahrscheinlich schien, sich in Wirklichkeit nicht oder 
doch nur in auBerordentlich kleiner Menge bilden, obschon die die Elek- 
tronen beschleunigende Potentialdifferenz V, 40 bis 45 Volt erreichte. Das 
gleiche Bild wird man auch in den Fallen des Hg J, und Hg Cl, beobachten. 


1) Siehe Kondratjeff und Semenoff, l. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 37 
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Da die Intensitaét des den ZnCl*-lonen entsprechenden Maximums 
von der Gréfsenordnuny derjenigen des Maximums der Cl--Lonen ist, so 
mu man schlieben, dai die lonisation des ZnCl,-Dampfes durch Stébe 
mit langsamen Elektronen iiberhaupt im der Weise der elektrolytischen 
Zerlegung der Molekiile in die lonen ZnCl* und Cl” vor sich geht. Diese 
Zerlegung findet bei V, ~ 12-1 Volt statt, wie es aus der Messung des 
Potentials beim Auftreten der ZnCl'-lonen hervorgeht. Fiir das [oni- 
sationspotential der Cl-- 
fonen findet man den 
Wert 11 Volt; diese Zahl 
ist aber auf + 2 Volt 
unsicher, so daf wir fiir 


150 


das Lonisationspotential 
des Vorganges ZnCl, 
—> ZnCl’ + Cl den Wert 
12+ 1 Volt annehmen 
miissen. Fiir das I[oni- 


100 


sationspotential des Hg- 


Damptes bekommt man 
den Wert 10+ 1 Volt. 


Beim Ubergang zu 


den eimwertigen Salzen 
vom Typus NaCl tritt 
eine neue Schwierigkeit 


hervor. Die starke Er- 


wirmung des Apparates, 


die nétig war, um die 


geniigende Dichte des 


pes : Salzdampfes zu bekom- 
a) 1000 2000 3000 H 


ji men, befreite eine un- 
Fig, 4. ZnCly. : 


geheure Menge von Gasen, 
so dali die untersuchten Maxima sich in dem Chaos der Maxima verloren, 
welche der Ionisation der Verunreinigungen entsprachen. Solche Ver- 
haltnisse beobachtet man bei allen Salzen von diesem Typus. 

Im NaJ wurden hiiutig viele fremde Maxima beobachtet, die bei hoher 
Temperatur auftraten und sogar bei Abwesenheit des Salzes nicht ver- 
schwanden. Fast alle Kurven zeigen aber zwei Maxima, welche in zwei 
Kurven, die nach langer Erwiirmung des Apparates erhalten waren, ganz 
allein auftreten. Kine von diesen Kurven ist in Fig. 5 dargestellt. 
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Offenbar entsprechen diese Maxima den wahren lonen des NaJ. Es ast 
bemerkenswert, da® die negativen Ionen (s. Fig. 6) hier sogar bei sehr 


starker Erwarmung (bis zu 460°C) immer in einziger Zahl eintreten. 


Aus vielen Kurven bekommt man folgende Werte der lonenmassen: 
91+2 und 154 fiir positive und 122 fiir negative lonen. Diese Zahlen 
kann man leicht als die Massen (Molekulargewichte) der [onen Na*™ 


. (uw = 23), NaJ* (w = 150) bzw. J~ (w = 127) interpretieren. Im li Cl, 


— 


ob der Lonisationszerfall der Mole- 


mit dem eine betrichtliche Zahl von Versuchen angestellt wurde, wurden 
wegen der ungeheuren Menge von Verunreinigungen, die bei der Er- 
warmung des Apparates frei wurden, keine bestimmten Resultate er- 
zielt. Jetzt sind Versuche mit 

einem Apparat von neuerer Kon- 777] ai x | 


struktion im Gange, welcher die 750 
lonisationsvorginge in Salz- 


dampfen bei méglichst bestimmten £ 


Bedingungen verlaufen last. 20 
Man muf die Frage aufwerfen, | 


kiile ein primirer Vorgang 1st, 


welcher in dem Moment des Zu- 
sammenstoBes des Molekiils mit | bee 


dem ionisierenden Elektron statt- 
findet, oder ob die durch Elek- 
tronenstéBe angeregten Molekiile 


erst spater infolge der Zusammen- 7 


— = = =e =I] 
0 7000 # 2000 


stéBe mit anderen Molekiilen zer- Fig. 5. Nad. 


‘fallen. So hatte Smyth’) im 


Falle des Wasserstofis gefunden, daf die Zahl der H’-lonen mit steigendem 
Druck stark vergréfert wird. Dies kénnte also beweisen, da8 die Bildung 
der Atomionen im H, ein sekundirer Effekt ist, welcher bei Zusammen- 
sté Ben der angeregten Wasserstoffmolekeln, vielleicht H-Ionen, mit anderen 
Teilchen eintritt. Offenbar ist durch diesen Umstand die Diskrepanz 
zwischen den thermochemischen und den Ionisierungsdaten bedingt, die 
Smyth (1. c¢.) in allen Fallen der hombopolaren Gase beobachtet hatte. 
Die von Knipping”) lingst untersuchten heteropolaren Gase HCl, H Br 


und HJ zeigen dagegen eine gute Ubereinstimmung der entsprechenden 


1) Proc. Roy. Soc. 105, 116, 1924; Journ. Franklin Inst. 198, 795, 1924. 
2) ZS. f. Phys. 7, 328, 1921. 
Bile 
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thermochemischen und Jlonisierungsdaten. Dies méchte man vielleicht 
mit dem primiiren Charakter des [onisationszerfalles der Molekeln HCl, 
HBr und HJ in Zusammenhang bringen. Die Untersuchungen der Salz- 
dampfe lassen keine bestimmten Schliisse dariiber zu. Um diese wichtige 
Auigabe, die sehr nahe mit der Frage nach der Méglichkeit der wahren 
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Fig. 6. NadJ. 


monomolekularen Reaktion, z. B. der Photodissoziation, zusammenhingt, 
zu liésen, sind genaue Daten iiber die kritischen Potentiale der ver- 


schiedenen [onisationsvorgiinge ndtig. 


Zusammenfassung. 


Es ist die Ionisation des ZnCl,- und NaJ-Dampfes untersucht worden. 

1. Im ZnCl, wird der elektrolytische Zerfall der Molekiile in die 
fonen ZnCl* und Cl gefunden. Dieser ProzeS findet bei 12+ 1 Volt 
statt. Es ist eine Interpretation der anderen Maxima, die bei der Ioni- 
sation des ZnCl,-Dampfes auftreten, gegeben worden. 
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2. Bei der Ionisation vom NaJ ist die Bildung von Na*-, J-- und 
| NaJ*-Ionen gefunden worden. Diese Ergebnisse sollen aber infolge der 
: Unbestimmtheit der Bedingungen des Experimentes nur als vorliiufige be- 
- trachtet werden. 
Zum Schlusse mochte ich mir erlauben, Herrn N. N. Semenoff fiir 
die Einfiihrung in das Gebiet der Tonisationserscheinungen und fiir die 
_ vielfache Hilfe bei der ‘Ausfiithrung dieser Arbeit meinen innigsten Dank 
auszusprechen. Der Wissenschaftlich-Technischen Abteilung des Oberen 
» Volkswirtschaftsrates, die mir die Mittel fiir die Durchfithrung der Arbeit 
zur Verfiigung stellte, spreche ich auch an dieser Stelle meien Dank aus. 


| 
| Leningrad, Phys.-Techn. Réntgeninstitut, April 1920. 
Laboratorium der Elektronenerscheinungen. 
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Eine experimentelle Bestimmung 
des Energieverbrauches bei der Ionisation der Luft 
durch Rontgenstrahlen verschiedener Wellenlange’'). 


Von L. Kriegesmann in Bonn. 


Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 3. April 1925.) 


Es wird ein Luftthermometer beschrieben, das nach einer Kompensationsmethode die 
Strahlungsenergie durch Messung einer Stromstirke bestimmen la8t. Fiir das unter- 
suchte Wellenlingengebiet wird nach zwei Methoden der Luftabsorptionskoeffizient 
berechnet. Dann wird die absorbierte Energie mit der durch die gleichen Strahlen 
hervorgebrachten Ionisation verglichen, und es werden die [onisierungsenergien in 
Erg und Volt angegeben. Eine Tabelle fiir die erzeugte [onenzahl in ihrer Ab- 
hingigkeit von der Wellenlinge gestattet sofort eine Umrechnung yon [onisations- 
messungen in absolute Energiewerte. Die Annahme der Wellenlingenabhingigkeit 
des Energieverbrauches fiir gleiche Lonisation im Sinne Holthusens wird wider- 
legt, die Ergebnisse von Boos werden qualitativ bestitigt. Ks wird experimentell 
bewiesen, daBf harte Strahlen fiir gleiche lonisation mehr Energie als weiche 
verbrauchen. 

Die Energiemessung an Réntgenstrahlen mit Hilfe der [onisations- 
methode ist einfach, solange es sich um Strahlen konstanter Wellen- 
linge handelt. Im diesem Falle ist der Absorptionskoeffizient in Luft 
immer der gleiche, und die Sittigungsstromstirke gibt ohne weiteres 
direkt ein Ma fiir die auffallende Strahlenenergie. Will man aber die 
Energie verschiedener Roéntgenstrahl-Wellenlingen durch [onisations- 
messungen miteinander vergleichen, so kommt man auf zwei Schwierig- 

. aid ae . . . . . 4 . 
keiten. Einmal hingt die in der [onisationskammer absorbierte Knergie, 
aut deren Rechnung die Lonisierung zu setzen ist, nicht mebr allein von 
der auffallenden Energie ab, sondern ist durch das Produkt auffallende 
Energie mal Absorptionskoeffizient bestimmt, dann aber ist es auch nicht 
ohne weiteres klar, dafi bei verschiedenen Wellenlingen der einfallenden 
Strahlung dieses Produkt allein fiir die ionisierende Wirkung mafgebend 
ist; es ist durchaus méglich, daf das Umsetzungsverhiltnis zwischen der 
in der lonisationskammer absorbierten Energie und der lonisation eine 
Funktion der Wellenlainge ist, eine Vermutung, die besonders von 
Christen’) ausgesprochen wurde. 

Um zu einer rechnerischen Beziehung zwischen lonisation und 
Energieverbrauch zu kommen, hat Holthusen®) quantentheoretische 


1) Auszng aus der Bonner Dissertation. 
*) Christen, Phys. ZS. 17, 23, 1916; s. a. Glocker, ebenda 18, 307, 1917. 
“) Holthusen, Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr. 26, 211, 1919/20. 
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Uberlegungen verwendet. Er nimmt an, daB die gesamte im Gase ab- 
sorbierte Energie der Réntgenstrahlen als kinetische Energie sekundarer 
Elektronen wiedererscheint. Fiir die Geschwindigkeit dieser Elektronen 
soll die Einsteinsche Gleichung des Photoeffektes gelten 


m.v- 
E=nhy=n awe 
wo y die Frequenz der erregenden Réntgenstrahlen und 1 die Anzahl der 
erzeugten Elektronen ist. ist die absorbierte Réntgenstrahlenenergie. 
Auf diese Weise ist die Geschwindigkeit der ionisierenden Elektronen 
bekannt und aus Zahlenangaben von Lenard’) itber den Zusammenhang 
zwischen der Geschwindigkeit ionisierender Elektronen und gebildeter 
[onenzahl lassen sich die bei verschiedenen Wellenlingen fiir gleiche 
Energie gebildeten lonenzahlen berechnen. Voraussetzungen fiir die 
Giiltigkeit der Holthusenschen Betrachtungen sind also einmal die 
Richtigkeit der Annahme des vollstindigen Wiedererscheinens der ab- 
sorbierten Réntgenstrahlenenergie in der Energie der sekundiren Elek- 
tronen und die Bestimmung der Geschwindigkeit dieser Elektronen 
allein durch die Gleichung des Photoeftektes. Beide Voraussetzungen 
sind zweifelhaft. Selbst wenn man eine Einwirkung der Strahlenquanten 
auf die Elektronen der Luftatome als die allein migliche Energie- 
iibertragung ansieht — wobei also eine direkte Impulsiibertragung aut 
die Kerne ausgeschlossen wiire —, so kinnen auBer vollstindiger Loni- 
sierung auch Anregungen eintreten, die zur Energieaufnahme der Atome 
fihren. ohne eine Ionisation zu bewirken. Aber auch wenn man elnen 
volistiindigen Ubergang der Strahlenenergie in Bewegungsenergie freier 
Elektronen annimmt, so wissen wir heute nach den Untersuchungen von 
Compton’), Debye®), Wilson’), Bothe®) und anderen, da8 auber den 
Photoelektronen hoher Geschwindigkeit noch langsame Elektronen auf- 
treten, die sicher nicht der Kinsteinschen Gleichung folgen. Wie 
Grebe®) gezeigt hat, ergibt die Mitberiicksichtigung der Compton- 
Flektronen unter Benutzung der Lenardschen Zahlen eine ganz andere 
Wellenlingenabhiingigkeit, wie die H olthusensche Theorie sie fordert. 


1) Lenard, Quantitatives uber Kathodenstrahlen aller Geschwindigkeiten. 
Abh. Heidelbg. Ak. 1918, Nr. 5. 

2) Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923. 

3) Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. 

4) Wilson, Proc. Roy. Soc. (A) 104, 1, 1923. 

5) Bothe, ZS. f. Phys. 16, 319, 1923; 20, 237, 1923. 

6) Grebe, ebenda 24, 264, 1924. 
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Die theoretischen Verhiltnisse der Ionisierung durch Réntgenstrahlen 
sind also noch keineswegs geklirt, und nur experimentelle Unter- 
suchungen kénnen hier zum Ziele fiihren. Von fritheren Experimenten 
iiber die Frage kommt insbesondere eine Untersuchung von Rutherford 
und Mc Clung’) in Betracht, bei der eine absolute Bestimmung der zur 
Ionisation durch Réntgenstrahlen nétigen Energie versucht wird. Die 
Réntgenstrahlen werden hier durch eine technische Réntgenrohre (auto- 
matische Fokusréhre) und grofem Induktor erzeugt; nihere Angaben tiber 
die Harte fehlen. Die Energie wird mit einem Platinbolometer gemessen. 
Zur Erzeugung eines Ionenpaares wird eine Energie yon 175 Volt mal 
Elektronenladung gefunden. Nach Townsend?) ist bei der numerischen 
Rechnung in dieser Arbeit ein Fehler unterlaufen, und der richtige Wert 
soll 87 Volt pro Ionenpaar betragen. Eine Abhingigkeit von der Hirte 
der verwendeten Réntgenstrahlen wird in dieser Arbeit von Rutherford 
und Me Clung nicht untersucht. 

Dagegen ist in einer Arbeit von Boos*) dies untersucht worden, 
bei der fiir zwei Wellenliingen die TIonisation untersucht wird. Boos 
findet, da8 fiir die mittlere Wellenlinge 0,325 der Energieverbrauch pro 
fonenpaar den dreifachen Wert gegen den fiir die Wellenlinge 0,56 A.-B. 
darstellt. Grebe*) hat dieses Resultat dem Sinne nach mit Hilfe des 
Comptoneffektes deuten kénnen. Die Bestimmungen des Absolutwertes 
des Energieverbrauches scheinen bei Boos keine grof’e Zuverlissigkeit 
zu besitzen, da die Methode seiner Berechnung sehr roh ist und nur die 
GréSenordnung lefern kann. 

Es ist deshalb von Interesse, an eine erneute Priifung dieser Erage 
nach dem Energieverbrauch bei der Jonisation durch Réntgenstrahlen 
heranzutreten und dabei nach Méglichkeit eine griéfere Anzahl vyer- 
schiedener Wellenlingen fiir die Ionisation zu benutzen. 

Diese Untersuchung leitete folgender Gedanke. Die Energie von 
verschieden harten, monochromatischen Strahlungen kamn nach ihrer Um- 
setzung in Warme gemessen werden. Aus den erhaltenen Werten kann 
die in dem durchstrahlten Luftraum einer Ionisationskammer absorbierte 
Energie berechnet und mit der zur Tragerbildung verbrauchten Energie 


verglichen werden, wenn die Ionisationsmessungen an den eleichen 


1) Rutherford und Mc Clung, Proc. Roy. Soc. 67, 245, 1900; Phil. 
Trans. (A) 169, 25, 1901; Phys. ZS. 2, 53, 1900. 

2) Townsend, Die Ionisation der Gase in Marx’ Handbuch. der Radiologie, 
8. 230. Leipzig 1910. 

3) Boos, ZS. f. Phys. 10, 1, 1922. 

*) Grebe, lc. 
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Strahlungen ausgefiihrt werden. So erhailt man in der Abhaingigkeit von 
der Wellenlinge die Energiemengen, die jeweils zur Bildung eines [onen- 
paares erforderlich smd. 

Die Absorption der Wellenstrahlen kann in einem geeigneten Ab- 
sorber, der sich in einem energetisch abgeschlossenen Luftraum befindet, 
statttinden. Die dabei erfolgende Druckzunahme der Luft ist ein Mab 
fiir die im System aufgenommene Energie, die durch die Bewegung eines 
in einer Kapillaren befindlichen Fliissigkeitsfadens veranschaulicht wird. 
Thre Messung geschieht am eindeutigsten nach einer Kompensationsmethode, 
indem in einem gleich grofen, ebenso gegen Warmeabgabe und -aufinahme 
gesicherten Luftraum ein dem Absorber identischer Kérper durch einen 
elektrischen Strom von bestimmter Starke geheizt wird, so stark, daf bei 
beiderseitiger Energiezufuhr keine Verschiebung des Indikators stattiindet. 
Damit ist die Bestimmung der Strahlenwarme auf die der Stromwarme 
zuriickgetiihrt. 

Fiir eine eimwandfreie Bestimmung der ionisierenden Wirkung der 
Rontgenstrahlen hat Holthusen’) Forderungen aufgestellt, deren Be- 
rechtigung er experimentell mit Becker?) nachgewiesen hat. Die an 
den Ionisationskondensator angelegte Spannung mu hoch genug sein, 
um alle erzeugten Ionen, ehe sie sich wieder vereinigen kénnen,. zur 
Messung zu bringen. Dann muf die Kammer solche Dimensionen auf- 
weisen, daB die von den Strahlen an Luft primar ausgelisten Elektronen 
die Kammerwande nicht erreichen. Es diirfen nur die aus Luft befreiten 
Elektronen wirksam sein. 

Die Ausfiihrung setzt das Vorhandensein homogener Strahlen ver- 


‘schiedener Harte voraus. Als Strahlenquelle stand eine Lihenfeldréhre 


mit Wolframantikathode zur Verfiigung, die mit einer Radio-Silex- 
einrichtung der Firma Koch & Sterzel, Dresden, betrieben wurde. Die 
Einrichtung gestattete eine Rohrenbelastung bis zu 100000 Volt effektiv. 
Dabei betrng die Starke des Réhrenstromes stets acht Millampere. 
Strahlungen eines sehr engen Spektralbezirks wurden erzielt einmal durch 
Verschieben der Grenze des Spektrums nach der kurzwelligen Seite hin 
durch Steigern der angelegten Spannung und dann durch verschieden 
starke Filterung des ausgesandten Strahlungsgemisches mit Kupferfiltern, 
deren Dicke experimentell so bestimmt wurde, daf die bei sukzessiver, 
gleich starker Abschwachung durch Zusatzfilter mit der Ionisationskammer 


gemessenen Werte fiir den Ionenstrom sich im Durchschnitt nur um 


1) Holthusen, l.c. 
2) Holthusen und Becker, Ann. d. Phys. 64, 625, 1921. 
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0,5 Proz. unterschieden. Diese Strahlungen bleben bei konstant ge- 
haltener Sekundarspannung und Réhrenstromstiirke konstant und waren 
reproduzierbar. 

Die Intensititsbestimmung geschah mit einem neuartigen Luft- 
thermometer (Fig.1). Die Brauchbarkeit emer solchen Methode hat 
Dorn?) bewiesen. Der vom Verfasser benutzte Apparat bestand im 
wesentlichen aus zwei gleich 
groBen Dewarschen Ge- 
faBen, die durch ein Rohr- 
system, das eine in wage- 
rechter Lage  befindliche 
Kapillare trug, verbunden 
waren. In dem einen GefaB 


befand sich fiir die Absorp- 
tion der Strahlen eine mit 
Seidenfiiden an einem nach 
der Form des GefaBes gebogenen Drahtbiigel aufhangte, 0,05cm dicke 
Bleiplatte von der GréBe 9,8.5,7 qem. Eine gleich dimensionierte 
Platte, die durch Einschnitte parallel zur kleineren Kante in ein 
zickzacktérmiges Band von lcm Breite verwandelt war, wurde in dem 
anderen Gefa8 untergebracht. Durch zwei diinne Kupferdrahte, die 
an den Bandenden angelétet waren, konnte iiber einen Ausschalter, 
regulierbaren Widerstand und Amperemeter ein Akkumulatorenstrom 
in die als Heizwiderstand wirkende Bleiplatte flieBen. In der Kapillare 
befand sich ein Alkoholtropfen. Die gréSten Schwierigkeiten bereiteten 
die Schutzvorrrichtungen vor Wirmezufuhr von auSen. Jedes Vakuum- 
mantelgefa§ war mit einem Pappkarton umgeben und der ganze Apparat 
in eine mit diinnem, blankem Kupferblech ausgeschlagene Holzkiste 
verpackt, aus der nur die Kapillarrohre hinausfiihrten. Die Glas- 
rohre waren dick mit Watte umwickelt und der ganze freie Raum 
in der Kiste mit Watte und Holzwolle ausgefiillt. Nur die Stelle der 
Kapillaren, an der sich der Tropfen befand, war frei und gestattete das 
Herantiihren eines hundertfach vergréSernden Mikroskops mit Okular- 
mikrometer. Der Apparat wurde hinter ee 1,8m hohe und 1,35 m 
breite Bleitatel von 4mm Dicke so gestellt, da nach Heben einer bleiernen 
Falltiir die Strahlung durch eine Blende mit einem Ausschnitt von 
6.8,1 qem GréBe in einer Entfernung von 45cm von der Antikathode 


1) Dorn, Wied. Ann. 63, 160, 1897. 
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nach Durchdringen von zwei mit Aluminiumpulver bestrichenen, diinnen 


Papierblittern und der doppelten GefaBwand auf die Bleiplatte fiel. Um 


Bleitafel und Apparat wurde eine doppelwandige Papierzelle gebaut, in 
die der Beobachter durch eine kleine Offnung eintrat. Die Kapillare 
wurde mit einer 4-Voltgliihbirne aus 20cm Entfernung beleuchtet. An 
der Kapillaren war noch ein weiteres Rohr mit Sperrhahn angeblasen, 
das einen Druckausgleich in beiden GefiiSen iiber den Tropten hinweg 
ermiglichte. Das Amperemeter im Heizstromkreis mufte, um eine Er- 
warmung des einen Dewarschen GefiSes infolge Warmeleitung durch 
den Kupferdraht von seiten des von der Zimmertemperatur abhangigen 
Amperemetergehiiuses zu verhiiten, mit einer Holzkiste mit Glasfenster 
umgeben werden. 

Mit dem beschriebenen Luftthermometer konnte die Intensitits- 
messung sehr genau ausgefiihrt werden. Die Bleiplatte absorbierte in 
dem untersuchten Wellenlingenbereich vollkommen regular. Auch durch 
die hirteste angewandte Strahlung wurde ihre Eigenstrahlung nicht 
erregt. Ein energieverbrauchender oder -abgebender chemischer ProzeB 
trat nicht ein. Die von dem Metall aus seiner Oberfliche ausgesandten 
Kathodenstrahlen wurden in dem Luftraum des GefiiSes verschluckt und 
folglich in ihrer Wirkung mitgemessen. Nur die Streustrahlung konnte 
sich der Messung entziehen; doch ihr Anteil an der Strahlenenergie, der 
nicht quantitativ erfaBt werden konnte, ist gering und wird in den Grenzen 
der Versuchsfehler liegen. Da die Platte die harteren Strahlen nicht 
yollstandig absorbiert, sondern sie zum Teil hindurch laBt, ist eine 
Korrektur angebracht. Ferner wird die einfallende Strahlung bei dem 
Durchdringen der GefaSwande geschwicht. Der in der auSeren Gas- 
kugel absorbierte Energiebetrag verlangt ebenfalls eine Korrektur, wahrend 
die in der inneren Kugel absorbierte Energie zur Erwarmung der Luft 
im Gefa8 beitragt. 

Die Jonisationskammer wurde hinter einer grofen Bleitafel vor 
Streustrahlen geschiitzt so aufgestellt, da8 der Fokusabstand der Kammer- 
mitte 108cm betrug. Vor der Stirnwand der Kammer hing eine dicke 
Bleiblende mit kreisrundem Ausschnitt vom Durchmesser lcm. Die 
Kammer selbst bestand aus einem Kasten aus 4mm dicken Holzwanden 
mit einem Innenraum von 16,0.7,5.10,3 ccm, der auSen zum Schutz vor 
elektrostatischen Influenzeinfliissen mit einem Mantel aus diimnem Kupfer- 
blech umgeben war!). Im Innern wurden die Wiande mit einer diinnen 


1) Spatere Versuche von Dr. Gaertner haben gezeigt, daB eine Kammer 
von dieser Gréfe als grofe Kammer im Holthusenschen Sinne anzusprechen ist, 
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Paraffinschicht belegt, die durch Aufreiben von Graphit leitend gemacht 
wurde. Die Strahlung trat durch ein Paraffinfenster ein und aus. Die 
Elektrode bildete ein 2mm dicker Aluminiumdraht, der so angebracht 
war, da er wie ein Stab in der Lingsrichtung durch die Kammer fiihrte, 
von dem Strahlenbiindel aber nicht gestreift werden konnte. Durch eine 
Schwefelisolation wurde der Draht nach auSen gefiihrt, wo er in Schutz- 
leitung zu einem Grebeschen Elektrometer') fiihrte. Die Kammer war 
stets mit Luft von Zimmertemperatur und Atmosphiarendruck gefiillt. 
Das ganze System Kammer—Elektrometer wurde mit einem Aufenleiter 
des stadtischen Dreileiterstromnetzes aufgeladen und hielt mehrere Stunden 
lang die Ladung. Das Gehiiuse des Elektrometers, der Bleischutzmantel 
und die Kupferbelegung wurden geerdet. 

Die endgiiltigen Messungen wurden in den Sommermonaten nach 
Sonnenuntergang und gegen Sonnenaufgang ausgefiihrt. Bei geschlossenem 
Hahn wurde der Zeitpunkt abgewartet, wo der im Mikroskop sichtbare 
Flissigkeitsmeniskus an einem bestimmten Skalenstrich stehen  blieb. 
Dann wurde gleichzeitig das eine Gefa$ bestrahlt und das andere durch 
den Strom geheizt. Nach einigen Versuchen konnte die Heizstromstiirke 
so gewahlt werden, da der Miniskus eine ganze Minute lang und mehr 
am gleichen Skalenteile verharrte. Dabei wurden die Skalenteile des 
Amperemeters im Heizstromkreis genau abgelesen. Infolge der Dunkelheit, 
die die Ablesung etwas erschwerte, schwanken die Werte etwas um den 
Mittelwert; doch wurde hichstens eine Differenz von + 1 Einheit beob- 
achtet (vgl. Tab. 1). 


Tabelle 1. 
Rohrenspannung Kupferfilterdicke Skalenteile des 
in Kilovolt effektiv in cm Amperemeter 
50 | 0,0075 13 
60 0,0150 20 
70 0,0250 30 
80 0,0337 47 
100 0,0537 73 


Bei den iontometrischen Messungen wurde die Kammerelektrode 
und der empfindliche Teil des Elektrometers auf ein Potential von im 
Mittel 223 Volt aufgeladen. Der Faden des Elektrometers stand dann 
zwischen den Skalenstrichen 80 und 81, im entladenen Zustand beim 


und innerhalb der Beobachtungsfehler iibereinstimmende Werte mit einer Behnken- 
schen Druckluftkammer liefert. 


1) Grebe, ZS. f. Phys. 8, 329, 1920. 


Eine experimentelle Bestimmung des Energieverbrauches usw. 549 


Skalenteil 26. Nach Eintritt der Strahlung in die Kammer wurde die 
Ablanfszeit gemessen, die verlief, bis der Faden von Skalenstrich 77 aut 67 
abgefallen war. Eine Ubersicht iiber die erhaltenen Werte gibt Tabelle 2. 


Tabelle 2. 


Rohrenspannung in kV eff. i} 50 60 70 80 | 100 
Dicke des Cu-Filters inem...... 0,0075 | 0,015 0,025 | 0,033 | 0,053 
| 98.6 | 248 | 26,0 | 23,3 | 15,2 
98.2 | 242 | 26,8 | 23,8 | 14,4 
ZEW) || RIN) esOr | OO Pai? 
20 || 84.6 | 252 1 24.8" | 162 
Abfallzeiten in sec, gemessen am Elektro- 28,4 | 25,0 DA ten 2G) 142 
GUC”. eB 1a nem ete ane 29.4 | 25,0 | 262 | 23,4 | 14,6 
28,8 | 25,0 | 26,0 | 24,2 | 146 
27:9.) 94.8 | 26.4 | 23,2) 142 
DB me 28" | 26.45 122.8 144. 
28,0 | 24,8 | 27,0 | 23,6 | 15,0 
Mittelwert 2 2...) =~ jf 28,3 | 24,8 | 26,5 | 23,8 | 149 
GroBte Abweichung in Pron ..... | 38 | 24 | 64 | 50 | 87 
Mittlerer Fehler in Proz. . | G7 | 03 | 10, 09 | 1,2 
I 
| 


Nach Hinzufiigen eines Zusatzfilters wurde die neue Ablaufszeit 
gemessen. Dann ergibt die Gleichung 
Jae ees 
in der d die Dicke des Zusatzfilters, J, die Intensitiit der Strahlung vor 
und J die hinter dem Zusatzfilter bedeuten, Werte fiir den Kupfer- 
absorptionskoeffizienten w. Nach Angaben fiir uw, von Richtmyer a) 


" ergibt sich die mittlere Wellenlinge der angewandten Strahlungen. 


Einen Beweis fiir das Vorhandensein von Sattigungsstrom heferten 
Experimente, die zeigten, daS die gebildete Tonenzahl nicht von der 
Kondensatorspannung beeinfluSt wurde, wenn letztere erhéht wurde. 

Die wirkliche Intensitat der Strahlen erhalt man nun fiir eine 
Entfernung von 45cm von der Antikathode nach dem J ouleschen 
Gesetz fiir die Stromwirme, wenn man diese Werte durch die MaSzahl 
der FlichengriBe der Bleiplatte dividiert. Rechnet man sie um -auf 
einen Fokusabstand von 108cm, so ist die in der Mitte der Kammer 
auf die Einheit der FlaichengréSe pro Sekunde auffallende Energie er- 
mittelt, wenn der Absorptionskoeffizient und die Dicke der Bleiplatte 
bekannt ist. Mit Hilfe der wahren Absorptionskoeffizienten fiir Luft 


1) Richtmyer, Phys. Rey. 18, 13, 1921, entnommen aus Roth-Scheel. 
Konstanten der Atomphysik. Berlin 1923. 
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kann die pro Volumeneinheit absorbierte Energie berechnet werden. Bei 
dieser Auswertung kommt man in eine gewisse Schwierigkeit, da fiir den 
fraglichen Koeffizienten keine Werte fiir das hier untersuchte Wellen- 
lingengebiet vorliegen. Zur Bestimmung dieser Grife kann man zwei Wege 
gehen. Es legen sehr gut gesicherte Werte vor fiir die Gesamtschwachung 
des Wassers nach Richtmyer!) und Hewlett?). Zieht man davon den 
nach der Comptonschen*) Theorie der Streuung errechneten Streu- 
koeffizienten ab, so erhalt man fiir den wahren Absorptionskoeffizienten 
der Luft Werte, die im langwelligen Gebiet sehr gut mit dem fiir Luft 
geltenden tibereinstimmen. Der andere Weg, der z. B. von Ktistner*) 
eingeschlagen wurde, ist der tolgende: Man berechnet aus der Absorption 
der Komponenten des Luftgemisches die Absorption der Luft und mmmt 
an, da auch im kurzwelligen Gebiet der Streukoetfizient konstant und 
der wahre Absorptionskoeffizient der dritten Potenz der Wellenlange 
proportional bleibt; diese Annahme ist keineswegs sicher, denn im kurz- 
welligen Gebiet wird im Verhiiltnis zur absorbierten der gestreute Teil 
der Energie tiberwiegen im Gegensatz zum langwelligen Gebiet, und da 
nach der Comptonschen Theorie mit dieser Streuung eine wahre Ab- 
sorption verbunden ist, indem ein Teil der Strahlungsenergie in Energie 
der Riickstofelektronen verwandelt wird, so ist hier der Absorptions- 
vorgang ein anderer als im Gebiet der langen Wellen; es ist daher nicht 
zu erwarten, dali er demselben Gesetz folgt. Es sind nun nach beiden 
Methoden die wahren Luftabsorptionskoeffizienten berechnet worden, die im 
langwelligen Gebiet einigermafen iibereinstimmen, im kurzwelligen jedoch 
sich sehr untertscheiden. Diese Schwierigkeit macht die Auswertung 
der Messungen unsicher, Nun kann man wohl sagen, da8 aus den be- 
sprochenen Griinden die nach Kiistner berechneten Werte zu klein sind, 
wie iibrigens Kiistner’) in einer jiingst erschienenen Arbeit selbst bemerkt, 
die anderen vielleicht wegen des stiirkeren Vorwiegens des Sauerstoffs 
in Wasser als in Luft etwas zu grof sind. Doch werden sie niher bei 
den wahren Luftabsorptionskoeftizenten legen als erstere (Tabelle 3). 


Versteht man unter J, die wirkliche Strahlungsenergie, unter w 
den reinen Luftabsorptionskoeffizienten und unter d die Dicke der 


1) Richtmyer, l.c. 

*) Hewlett, wie 1), entnommen aus Roth-Scheel. 
3) Compton, lc. 

*) Kiistner, Strahlentherapie 17, 1, 1924. 

5) Kiistner, ZS. f. Phys. 27, 124, 1924. 
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Tabelle 3. 
' rs 
seis wu z z 
, t u : abs, Energie 
ts Ree — ~ Wasser Le ae 7 LuftI | —Luft Il abs. Energie ionisation 
lange in e (Richte aus Wasser-| aus Luft- 2 cee ae (korrigiert) 
10-8 cm myer) (Compton) | absorption | mischung (unkorrigiert) | herechnet aus I 
:¥ 2 We | 
| | 
0,397 0,350 0,180 | 0,170 0,165 812,8 1038 
0,333 | 0,286 OT 0,109 0,098 1081,3 1240 
"f 0,275 0,244 | 0,172 | 0,072 0,055 | 1716,7 1882 
») 0,205 0,206 | 0,163 0,043 0,023 2261,0 2650 
0,166 0,188 | 0,156 0,032 0,012 2540,7 | 3350 


absorbierenden Schicht, so wird die absorbierte Energie wiedergegeben 
durch die Formel: 

= Jud. 
Die Ionisation ist umgekehrt proportional der Ablaufszeit des Elektro- 
meters. Ein relatives Ma8 fiir den Umsetzungsfaktor von absorbierter 


Energie in [onisation erhilt man nach der Gleichung 


5 Tou u 
eee pee 
erig 

| wenn man fiir w/o die nach einer der oben besprochenen Methoden 
- berechneten Luftabsorptionskoeffzienten und fiir ¢ die Abfallzeiten einsetzt. 
An diesen Werten ist noch eine doppelte Korrektur anzubringen. Die 

| Bleiplatte absorbiert die harten Strahlen nicht vollstiindig. Eine ent- 
sprechende Korrektion wurde an den Strahlen von der mittleren Wellen- 
| lange 0,205 und 0,166 AL-E. vorgenommen, wahrend die weicheren 
| Strahlungen praktisch vollkommen absorbiert werden. Ist die absorbierte 
 Energiemenge J’, dann ist die auf die Bleiplatte auffallende 

J 


pee 


i. — 


- : 
- wenn man unter d die Dicke des Absorbers und unter w den Schwiichungs- 


M. koeffizienten des Bleis versteht, fiir den Werte von Richtmyer’) vor- 
} liegen. An den drei weicheren Strahlungen mufte die Schwiichung in 
\ der iuBersten Glaswand der DewargefiSe beriicksichtigt werden. Die 
a Absorption der Glaswinde wurde experimentell fir die verschiedenen 
b Strahlungen durch iontometrische Abschwichungsmessung bestimmt und 
. der so gemessene Abschwiichungskoeffizient zur Reduktion der luftthermo- 
} metrischen Messung verwendet. Die innerste Glaswand des Dewar- 


1) Richtmyer, l.c. 
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gefiBes wurde, weil ihre Erwairmung, zur Erwirmung des Luftinhaltes 
beitrigt, nicht in Rechnung gesetzt. Das fiir das Glas durch die experi- 
mentelle Abschwiichungsmessung gewonnene Produkt wd lietert die Be- 
stimmungsgleichung 
i J e— we, 

wenn J" die im Lufthermometer gemessene, J, die autfallende Energie ist. 

Tabelle 3 gibt die korrigierten Werte an, wie sie auch schon in 
einer fritheren Arbeit mitgeteilt wurden’). 

Um das Umsetzungsverhiltnis im absoluten Mabsystem ausdriicken 


zu kinnen, benutzt man die Formel 


abs.Energie  ¢ _— Jyut.v. 10". 34,07 ea 
Tonisation l C(V,— V,)- IGE e |) 
wenn bedeuten: 
J, die pro Flicheneinheit in der Mitte der [onisationskammer aut- 


fallende Energie der Strahlung in Ergeinheiten, 

w den wahren Absorptionskoeffizienten in Luit, 

» in Kubikzentimetern das durchstrahlte Volumen der Kammer, 

t in Sekunden die Ablaufzeiten des Klektrometers, 

C die Kapazitiit des Systems Elektrometer-[onisationskammer in 

Zentimetern. 
V,— V, in Volt den Spannungsabfall in der Kammer unter dem Eintluf 
der Bestrahlung. 

In der Gleichung wiire noch das Verhiltnis der Luftréume in den 
Dewarschen GefiiBen einzusetzen; da jedoch dieses Verhiltnis bis auf 
1.9 Proz., einen in den Grenzen der Versuchstehler legenden Betrag, 
eleich Eins ist, ist es nicht beriicksichtigt. 

Die im Luftthermometer in der Zeiteinheit auf die Platte fallende 
Energie bestimmt die pro Sekunde gemessene Stromwiirme == Pw 
107 Erg. 100 Skalenteile des Heizstromamperemeters entsprechen 290 mA. 
Die Werte der Tabelle 1 ergeben durch Multiplikation mit dem Faktor 
2.9.10-3 die Stromstiirke in Ampere. Der Widerstand der Bleiplatte 
im Heizstromkreis wurde nach dem Thomsonschen’) Briickenverfahren 
zu 0,592 Ohm bestimmt. Durch Division mit der Mabzahl fir die 
Flichengréle der Bleiplatte erhilt man die Strahlungsintensitiét aus den 
Werten fiir Y. Sie gelten fiir einen Fokusabstand von 45 em und sind 


auf einen solchen von 108 cm umzurechnen. 


1) Grebe und Kriegesmann, ZS. f. Phys. 28, 91, 1924. 
2) Kohlrausch, Lehrb. f. prakt, Physik. 13 Aufl. 1921, S. 434. 
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Fir die GroBe des Sattigungsstroms besteht die Gleichung 


“iene 
a eA cea Coulomb = ee 10% ¢. 
Die Kapazitit C wurde durch Vergleich mit einem in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geeichten Kondensator nach Gerdien') zu 
41,76 em bestimmt. Unter Verwendung von Kriigerbatterien wurde fiir 
) das Elektrometer eine Eichkurve festgelegt. Danach ist V, = 185, 
V, = 112,5 Volt. 

Die fiir die Erzeugung eines lonenpaares nétige Energie ist unter 
Anwendung der nach den oben besprochenen beiden Methoden berechneten 
Luftabsorptionskoeffizienten in Erg bestimmt worden. Die gewonnenen 
Werte fiir w Luft sind auch benutzt worden zur Angabe der Ionisierungs- 
energie in Volt. Dabei versteht man unter der entsprechenden Voltzahl 
die Spannung, die ein Elektron beschleunigen mub, damit dieses die 
angegebene Energie erhilt. Die Energie eines solchen Elektrons ist 

sea 


wenn ¢ die Ladung des Elektrons ist. Danach ist die entsprechende 


Spannung 


Vie 


é 
Wird E in Erg und ¢ in elektromagnetischem Maf gemessen, so erhalt 
man V in absoluten elektromagnetischen Einheiten, Um V in Volt zu 
erhalten, ist die erhaltene Spannung durch 10% zu dividieren. Da 
- *e — 1,59.10-”9 ist, folgt 
D E 
V(el,-magn.) == 1.59. 10-20’ 
E 
Vivo = 759. 10-12 
Die absoluten Werte fithrt Tabelle 4 aut. Dabei zeigt sich, daB der von 
Rutherford und McClung gefundene Wert fiir die onisierungsspannung 
sehr gut mit dem in dieser Untersuchung gefundenen iibereinstimmt. 
Durch eine Extrapolation des von den genannten Autoren fiir ihr komplexes 
Strahlengemisch angegebenen Wertes fiir den Luftabsorptionskoeffizienten 
mit den hier gebrauchten, findet man das gleiche Resultat von 87 Volt, 
dort bei einer mittleren Wellenlinge von 0,435, hier von 0,397 ALE. 
Diese Untersuchung bestatigt die Boosschen Resultate dem Sinne nach. 


1) Gerdien, Phys. ZS. 5, 294, 1904. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXII. 28 
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Tabelle 4. 


“ a 


| \| Absorbierte Energie pro Ionenpaar 
| 10-11 Erg pro Ionenpaar 
Mittlere | Strahlungs- a Volt pro | Erzeugte Jonens 
Wellen- — [Erg/om?] | I Nl Ionenpaar = oe Erg 
linge Absorptions- | : trahlungss 
AE. | Fokuseyeaad | koetizient Se a — eee intensitat 
; \| ais berechnet aus | Gorkheh wus 

\| Wasser- cape I Il 

1 | absorption Luftmischung 
0,397 =| 26,8 13,9 13,5 87 84,8 1,89 . 108 
0,333 — |] 63,4 16,6 15,0 104 94,0 0,91 . 106 
0,275 | 142,7 25,2 18,4 158 | 116 0,38 . 106 
Ol205 ai moDOs 35,4 19,0 | 222 |119 |} 0,17. 108 
0,166 || 8449 44.8 21,0 | 282 | L325 i Osteteltgs 


Quantitativ betragen die genannten Werte nur ein Viertel der hier mit- 


geteilten. 
Man sieht: 


Harte Strahlen brauchen fir gleiche Ionisation mehr 


Energie als weiche. 


Der Effekt spricht also deutlich gegen die Annahme einer Wellen- 
langenabhingigkeit im Sinne Holthusens. Vielmehr besteht eine solche 
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Fig. 2. 


im umgekehrten Sinne, die nach der 
Theorie der Streuung an freien Elek- 
tronen sehr gut einzusehen ist. In 
dem untersuchten Wellenlingenbereich 
scheint also die meiste Energie von 
den langsamen Compton-Elektronen ver- 
braucht zu werden. 

Aus den experimentell gefundenen 
Daten laBt sich auch die Zahl der in 
lcem Luft erzeugten Ionenpaare be- 
rechnen, wenn die ionisierende Strahlung 
die Intensitét 1 Erg besitzt. Tabelle 4 
und die zweite Kurve zeigen das starke 
Ansteigen der lonisation mit zunehmen- 
der Wellenliinge. Da diese Werte von 
der Unsicherheit der Absorptionskoeffi- 
zienten frei sind, so kénnen sie direkt 
fiir die Umrechnung von Ionisations- 
messungen in Energiewerte benutzt 
werden. 
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Fig.2 stellt zwei Kurven dar, von denen die eine die Jonisations- 
energien in Volt zeigt, wenn man die Luftabsorption nach der oben be- 
schriebenen Methode I bestimmt, die andere dasselbe, wenn man nach der 
Methode IL rechnet. Man sieht, daB die Abhangigkeit in beiden Fallen 
eine ganz verschiedene ist. Wir méchten nach dem oben Gesagten die 
Kurve I fiir die richtigere halten. Dann ware in dem untersuchten Bezirk 
die Wellenlangenabhingigkeit eine 


exponentielle, wie in der friiheren 


Veréffentlichung mitgeteilt wurde. 


Im anderen Falle ware die Zunahme 


des Energieverbrauchs mit abnehmen- 


der Wellenlange viel geringer und 


verlief einigermaSen linear’). 

Die Fig.3 zeigt die Abhangig- 
keit der in einem Kubikzentimeter 
Luft gebildeten Ionenzahl von der 
Wellenlange der auffallenden Rontgen- ; 
strahlung pro Erg der Strahlenintensitat. Diese Zahlen sind von der 


Unsicherheit der Absorptionsbestimmung frei. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Rontgenforschungsinstitut der 
Universitat Bonn ausgefiihrt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. Dr. L. Grebe fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir seine 
Unterstiitzungen bei der Ausfiihrung meinen ehrerbietigsten Dank aus- 


‘msprechen. Dann danke ich den Herren Leven, Roos und Janser 


fir ihre Hilfsbereitschaft beim Experimentieren und auch den Instituts- 
mechanikern. 


Bonn, den 20. Dezember 1924. 


1) Anm. bei der Korrektur. Durch die verschiedene Art der Berechnung des 
Absorptionskoeffizienten erklart sich auch z.T. die groBe Diskrepanz, die Glocker 
und Berthold (ZS. f. Phys. 31, 263, 1925, und Ann. d. Phys. 76, 430, 1925) 
zwischen den Messungen von Bouwers (Diss. Utrecht 1924) und unseren Messungen 
finden. Glocker und Berthold berechnen die Luftabsorption aus der Kiistner- 
schen Formel, so da® in der Figur, die den Vergleich zwischen unseren Messungen 
und denen von Bouwers geben soll, nicht die obige Exponentialkurve I, sondern 
die Gerade II einzusetzen ware. Dann aber ist die Abweichung wesentlich kleiner. 

Grebe. 
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Uber die Quantenbedingungen. 
Vou @. Wataghin in Turin. 
(Eingegangen am 6. April 1925.) 


Es wird gezeigt, daB man die stationiren Zustiinde einer allgemeinen Klasse von 

bedingt-periodischen Systemen mittels einer einzigen Bedingung festlegen kann, 

da diese Bedingung den haere Zustandsbedingungen: J, = nh 
(eT vata u) aquivalent ist. 


In der vorhegenden Arbeit versuchen wir einige Betrachtungen iiber 
die Quantenbedingungen, die zur Festlegung der stationiiren Zustinde 
dienen, auseimanderzusetzen, weil diese Betrachtungen trotz ihres abstrakten 
Charakters fiir die Quantentheorie der bedingt-periodischen Systeme 
einiges Interesse darbieten kinnen. 

$1. Wir betrachten ein bedingt-periodisches System, das aus 
Teilchen besteht, zwischen denen nur Coulombsche Kriifte wirken. Fiir 
ein solches System gilt das bekannte Theorem '): 

Ekin = —j} pots (1) 
wo das Uberstreichen die zeitliche Mittelwertbildung bedeutet. Ist also 
W = Exn + Exot 
die totale Energie des Systems, so hat man: 
Font: =o 

Wir wollen zuerst voraussetzen, da§ das System in gewissen kano- 
nischen Veriinderlichen q;, p, eine Separation gestattet. Die kinetische 
Energie ist in dem betrachteten Falle eine homogene Funktion zweiten 
Grades von q;. 

Bilden wir den zeitlichen Mittelwert von E,o¢ tiber eine Zeitdauer 7, 
welche gegen die mittleren Perioden ae Systems gro8 ist, so ist: 


ot == — ara 7] Se dt 


1 
pot 7 
fiir Too E 


1 
iy & 


ao = 


Dy Peladt = =a jon = = 7 Ni Ty (2) 


wo die Piacoa I;., wie pegohalich. durch: 
« 


ES f rd 


1) S. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl., S. 665. 
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definiert sind, und N;, die Zahl von vollstindigen Oszillationen ist, die 
die Veranderliche q, in der Zeit 7 zwischen den zugehorigen Librations- 
grenzen ausfihrt. Wir kénnen auch J’ in solcher Weise wahlen, dab 
die Gestalt des Systems nach der Zeit 7 sich von der anfanglichen nur 
sehr wenig unterscheidet; dann waren alle N;, annihernd ganzzahlig; dies 


ist aber unwesentlich, wenn man zum Limes 7’ = co iibergeht. 
Fiir die mittleren Frequenzen v, (und mittleren Perioden t,) gilt 
definitionsgemab : 


- Folglich ergibt sich aus (2) 


Exot = 2 W = — = vy. L;,. (3) 


§ 2. Betrachtet man em allgemeineres System, das durch die Uni- 
formisierungsvariablen im Sinne Bohrs beschrieben werden kann’), so 


‘sind bekanntlich die ZustandsgréBen J,, I,,.- - Lu in der Weise definiert, 


daB die Wirkungsfunktion : 


T 
Ss = {SS raat (4) 
0 >. 


(die von der Wahl der Koordinaten unabhingig ist) sich von der ,uni- 
formisierten* WirkungsgroBe : 


Hid 
{Sid Wi. = he vt: 
0 


fiir jede Bewegung des Systems nur um zeitlich periodische Gleder unter- 
scheidet (die Integrale sind auf eine beliebige mechanische Bewegung zu 


_ erstrecken). 


Bilden wir das Verhaltnis: 


See Sv, T, + periodische Glieder 


PT. 1 
und gehen zum lim 7’ = oo iiber, so erhalten wir: 
Pee D> «hb (5) 
T = ive k+~k? 


da, wie leicht ersichtlich, die periodischen Glieder immer endlich bleiben. 


1) N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 121, 1923. 
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(5+) 


so ergibt sich aus (5) und (5') wieder die Gleichung (8). 
Da bekanntlich : ow 
Ol.’ 


wo W als Funktion von J, allein dargestellt ist, so kann man der 
k ¢ 


‘te 


Gleichung (3) auch folgende Gestalt geben: 


ow 
eat, 2 ee, W. (6) 
ond OL. 
Also im Falle von rein Coulombschen Kriiften ist die 
Energie W eine homogene Funktion von i yom Grade — 2. 


Dieser Satz ist ersichtlich nicht anwendbar, wenn Kriifte anderer 
Natur vorkommen, wie z. B. beim Deslandresschen Term (starre Ver- 
bindung). Fiir die nicht relativistisch behandelten wasserstoffiihnlichen 
Atome und fiir die » Kiérpersysteme, die die obengenannten Periodizitiits- 
eigenschatten aufweisen, mui aber der Satz (6) gelten. Nun stofen 
wir scheinbar auf folgende Schwierigkeiten: im Starkeffekt und fiir die 
Sommerfeldschen Zentralbahnen von wasserstoffunihnlichen Atomen 
gilt unser Satz (6) nicht. 

Im Falle des Starketfekts ist es wohl eine Folge des Anniherungs- 
vertahrens, das zur Ermittlung des Energiewertes fiihrt: die Serien- 
entwicklung nach den Potenzen eines Parameters und die sukzessive 
angeniherte Ermittlung von W kinnen wohl die Homogenitit von W 
zerstiren *). 

Wir miissen also annehmen, dali eine strenge Behandlung des Problems 
zum Ausdruck von W, der den Satz (6) erfiillt, fithren sollte. 

Was die Sommerfeldsche Theorie der Ritzkorrektion anbelangt, so 
geht man in dieser Theorie von der Annahme aus, daf die potentielle 
Energie die Form hat®): 


; ek  # a\? a\s 
Eyor = : mi: x [«(*) +4 (—) ++]: 


Also handelt es sich nicht mehr um rein Coulombsche Kriifte. 

Man sieht aber, dai das Anwendungsgebiet der obigen Formeln 
recht eng ist, weil man nicht weil, ob die wasserstoffuniihnlichen Atome 
die oben genannten Periodizitiitseigenschaften aufweisen. 


Vel. Sommerfeld, a. a. O., Zusatz 11. 
Sommerfeld, a. a. O., Zusatz 13. 
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§ 3. Fiihrt man die Zustandsbedingungen : 
="), k=, 2,-..u (7) 
in die Gleichung (3) ein, so folgt: 


Ene = 2W = — = ny. (Wy). (5) 


Die analoge Beziehung fiir rein periodische Bahnen findet man schon 
bei Sommerfeld’). 

Wir zeigen jetzt, daS unsere Gleichungen (3) und (8) adiaba- 
tisch invariant sind (d. h. gelten diese Gleichungen fiir ein Werte- 
system von variablen Parametern “1, der adiabatischen Transformation, so 
gelten sie auch fiir alle anderen). 

Daraus folgern wir: Faft man die Beziehung (8) als eine 
Quantenbedingung, d. h. fordert man, da die mittlere poten- 
tielle oder doppelte totale Energie gleich der Summe von 
ganzen Vielfachen von hv, (v1, = Hauptirequenzen) sein soll, so ist 
diese einzige Forderung, unter gewissen Umstanden, den 
uw Quantenbedingungen (7) aquivalent. 

Wir beginnen mit dem Beweis der Invarianz von (3) gegeniiber 
einer beliebigen adiabatischen Transformation. 

Tu diesem Zwecke legen wir ein gewisses kanonisches Variablen- 
system 4%, Pr zugrunde, und fiihren die Winkelvariablen W,, J, ein. 


(Ferner schreiben wir fiir das adiabatisch transformierte System (d. h. 


fiir variable Werte der Parameter 4,4,---) die Hamiltonschen Glei- 
chungen in diesen Verdnderlichen hin. Da die Energiefunktion W und 
die Wirkungsfunktion S die variablen Parameter a,¢,-.. enthalten, so 
hangen sie jetzt vermittelst a, von der Zeit ab. Daher ist die neue 
Hamiltonsche Funktion gleich *): 
0 S* 
Ot ° 
wo S# die modifizierte Wirkungsfunktion ist: 

s% = S— Siw 


und die uns interessierenden kanonischen Gleichungen schreiben sich: 


jie OH OW ee er. 
Taam Ol, Oly ama) 


Zt we 


(9) 


1) Sitzungsber. Miinchener Akad. 1915. 
2) Sommerfeld, a. a. O.. Zusatz 4, S. 663, und Zusatz 12, 8. 719. 
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Da S#, ebenso wie S, von ¢ nur mittels a; abhiingig ist '), so hat man: 


Vina pS a; Oa; 


Wegen der Bedingung der unsystematischen Anderung von a; kénnen 
wir die @ als konstant betrachten. Die Gleichung (9) schreibt sich dann 


folgendermafen: aw Q2 S# 
— soe 10 
V}; Ol: Ar Bs i 0u;0 Ty ( ) 
Im lm a, = 0, d. h. fiir eine unendlich langsame Transformation, 
2 Os 

verschwinden die letzten Glieder in (10), da die Fhe endlich sind. 

Foleglich hat man auch fiir das transformierte System: 

0W 

vy, = =: Wal 
Vy OL, ( ) 


Fiir jedes festgehaltene Wertesystem von a; sind die 1 konstant 
und W,, J wirkliche Winkelvariable. 

Man beriicksichtige doch, daB die »v, im Gegensatz zu J, keine 
adiabatische Invarianz aufweisen. Dies kann man leicht zeigen, wenn 
man das Verfahren von Burgers fiir den Beweis der adiabatischen In- 
varianz von J),”) fiir die », wiederholt. Man erhilt aus (11): 

T if T 
r dy, =, Nea 4 
ae is Le = > ay | 01,0 a; dt 
0 0 : 0 
und da die Integrale rechts von der Gréfenordnung von 7’ sind, so ver- 
schwinden im allgemeinen die Ausdriicke: 


T 
au ed It 
i OT, 00; a . 
0 
nicht, auch wenn im lima; = 0 und J’ = co ist (4,7 als totale Ande- 


rung von a, ist endlich). 

Folglich kann die totale Anderung von », von Null verschieden 
sein. Nun aber kann die Eigenschaft der Energiefunktion W, da8 sie 
homogene Funktion von J, vom Grade — 2 ist, durch eine adiabatische 
Transformation nicht modifiziert werden. In der Tat, nach (6) kénnen 
wir W folgendermagen darstellen : 


ea L 
W = Tee, ee |) 
Ma : ask: I, 


1} Sommerfeld, a. a. O., S. 686 u. 720. 
*) Diss. Leiden 1919, S. 242; vgl. Sommerfeld, a. a. O., S. 719. 
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Ferner sind alle J, invariant und wihrend der Transformation éindern 
sich nur die Koeffizienten in F, die die Form der Abhingigkeit nicht zu 
iindern vermégen. 

Folglich gilt die Gleichung (6) auch fiir das transformierte System. 
Aus (6) und (11) ergibt sich noch einmal die Beziehung (3), die also 
adiabatisch invariant ist. Diese Invarianz ist eine Verallgemeinerung 
des von Boltzmann betrachteten Falles rein periodischer Systeme, fiir 

‘ ’ ‘ r 
welche J == 2 Brin = om. invariant ist. 
v v 

Da alle J, auch adiabatisch invariant sind und da die (wahrend der 
Bewegung konstanten) Werte von I, als Anfangs- oder Integrations- 
konstanten betrachtet werden kénnen, so ist auch die Gleichung (8), die 
aus (8) durch die Substitution von (7) hervorgebt, adiabatisch invariant. 
(Es ergibt sich niimlich, daB die Beziehung: 2 W== — >) cp vp wo die cy 
beliebige Konstanten sind, invariant ist.) 

Wir wollen voraussetzen: die variablen Parameter a; des Systems 
kinnen so gewihlt sein, daB man durch eine geeignete adiabatische Trans- 


formation dieser Parameter zu uv Wertesystemen von v; (wu ist die Anzahl 
; k 


der Zustandsgriben I,): vp vy «+. vee (k = 1, 2,...w) gelangen kann der- 
art, daft: 
| 
Vp V2 ++ My | 
He) aa fi 
VY} V2 v : ‘ 
ae” ete tk, (12) 


vi? ys? ae, yi 


Dies wird immer der Fall sein, wenn es w Parameter a, dg... My 
gibt, die die Bedingung : 
O (0, V4++- Vy) ; 
dik M Va Aad (13) 
O (@, g++. Gy) 
erfiillen. 
Ist diese Annahme (12) erfiillt, so kénnen wir die stationiiren Zu- 
stiinde des Systems mittels der einzigen Bedingung (8) festlegen. In 


der Tat erhilt man aus (8) und (3): 
=) (ny h — Ip) vy == 9 (14) 


und diese Gleichung ist adiabatisch invariant, weil (8) und (8) invanant 
sind. Aut Grund der obigen Annahme gelangt man zu einem System 
von uw linearen und homogenen Gleichungen fiir die Ausdriicke: (2 / — x), 
deren Determinante (12) von Null verschieden ist. Folglich sind sie 


alle Null: 


nb—T, = 0, &=1, 2). +0 
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or 
o> 
lho 


Die Bedingung (8) ist also den w Zustandsbedingungen (7) fqui- 
valent, was zu bewelsen war. 

Die Giiltigkeit unserer Annahme (12) fiir alle Atomsysteme kann 
Bedenken begegnen. Doch scheint uns, da$ diese Annahme das An- 
wendungsgebiet der Quantenbedingung (8) nicht viel einschrankt. 

Zusammentassend kénnen wir sagen: Ist es méglich, fiir em mehr- 
fach periodisches Atomsystem die Parameter einer beliebigen adiabati- 
schen Transformation so zu wahlen, da8 die Annahme (12) erfillt ist, 
so kann die Festlegung der stationiéren Zustinde mittels einer einzigen 
Bedingung (8) erhalten sein, die dem urspriinglichen Planckschen 
Satze W— n.hy und der Bohrschen Frequenzbedingung : 

E,— E, = hv (15) 
ahnlich gebaut ist. Eine Verwandtschaft zwischen der Frequenzbedingung 
und den Zustandsbedingungen ist wohl zu erwarten. Es scheint uns 
die Vermutung nahe zu liegen, dab die aufere Analogie in der Form 
zwischen (8) und (15) ihren tieferen Grund in einem gemeinsamen Ur- 


sprung der beiden Bedingungen hat. 


Turin, R. Scuola di Ingegneria, Laboratorio di Fisica, Marz 1925. 
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Uber die Abhangigkeit des Koeffizienten 
der diffusen Reflexion vom Einfallswinkel des Lichtes. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am l. April 1925.) 


In der folgenden Arbeit wird die Abhangigkeit des Koeffizienten der diffusen 

Lichtreflexion von dem Einfallswinkel des Lichtes untersucht. Dabei lat sich 

experimentell und theoretisch ein Zusammenhang zwischen der Absorptionsfahigkeit 

des diffus reflektierenden Kérpers, seinem Reflexionsvermogen und dem Hinfalls- 
winkel des Lichtes feststellen. 


Theoretischer Teil. Unter dem Koeffizienten der diffusen Re- 
flexion!) verstehen wir das Verhiltnis des von einem Kérper ditftus 
reflektierten Lichtstromes zum Lichtstrom, welcher auf diesen Korper 
fallt. Der genannte Koeffizient wurde fir verschiedene Kérper mehr- 
mals gemessen*). Dabei wurde die zu untersuchende Oberfliche durch 
diffuses oder senkrecht einfallendes Licht beleuchtet und haufig an- 
genommen, daf das Reflexionsvermiégen eines Kérpers von dem Einfalls- 
winkel des Lichtes unabhingig ist. Doch wie die folgenden Betrach- 
tungen zeigen, ist dieses nicht immer der Fall. 

In einer anderen Arbeit*) habe ich gezeigt, dab das diffus reflek- 
tierte Licht aus zwei Teilen besteht. Namlich aus dem Lichte, welches 
von der Oberfliiche des Kirpers reflektiert wird und aus von dem Innern 
des Koérpers zerstreutem Lichte. Die Intensitat J; des oberflachenreflek- 
tierten Lichtes, welches unter einem Winkel r (von der Normalen) in der 
Fliche der Normalen und der Richtung des einfallenden Lichtes reflek- 
tiert wird, kann mittels der folgenden Formel berechnet werden *): 


sin? (i’ — yee 1 
aah a Gk ’ Ee Coa a | —a — Fi, ), (1) 


2 |sin? i’ +a) | te? @ +4) 2 
wo 
F mes pe siney 
i=) qd = are sin 


a 


und a eine Konstante bedeutet. Dabei ist 7 der Einfallswinkel des Lichtes 
und n der Brechungsexponent des reflektierenden Kérpers. 


1) Oder ,Reflexionsvermogen”. 

2) Siehe z. B. F. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 10, 111, 1922, wo 
auch die Literatur tiber diese Frage angezeigt ist. 

3) ZS. #. Phys. 30, 66, 1924. 

4) Das einfallende Licht wird unpolarisiert angenommen. 


HbA G, 1. Pokrowski, 


Wenden wir uns jetzt der Fig. 1 zu. Bezeichnen wir durch 7, PA A MS 
die Oberflache des reflektierenden Kérpers und durch NO die Normale 
zu dieser Flache. Das Licht fallt auf T,T,7T,T, in der Fliche NOM, 
welche normal zu 7',7,7,7, ist. 
Also konnen die Intensititen aller 
reflektierten lLichtstrahlen, deren 
Richtung in der Fliche NO UM liegt, 
mittels der Forme) (1) berechnet 
werden. Konstruieren wir jetzt noch 
die Flachen 7, P,P, T,und 7, Q, Q,7'y 
die normal zu NOM sind und den 
Winkel r bzw. r+ dr mit NO bil- 
den. Man kann anniahernd an- 
nehmen, da der Lichtstrom, welcher 

Wig. 1. nach allen Seiten in dem Raum- 
winkel dr (durch die Flachen 7, P,P,7, und T,Q,Q,7, gebildet) zer- 
streut wird, der Intensitat des in der Richtung OR reflektierten Lichtes 
proportional ist. Dann wird dieser Lichtstrom gleich 


ad,dr 


sein, wo w eine entsprechende Konstante bedeutet. Fiir den gesamten 
nach allen Richtungen reflektierten Lichtstrom @; erhalten wir dann 
den folgenden Ausdruck : 


+2 |2 
@; = af pdr, (2) 
—2/2 
also nach Formel (1): 
+ 2/2 
D; = jaal PW, ddr = Bly, aC) 
—n/2 
wo 
B — fs ACs 


Bezeichnen wir durch ®, den einfallenden Lichtstrom, dann wird 
der Lichtstrom: 


©, — , 


in den Kérper eindringen, Von diesem Lichtstrom wird ein Bruchteil 0 
wieder zurtickgestrahlt. Bezeichnen wir durch ®/ den Lichtstrom, welcher 
aus dem Kérper gestrahlt wird, so finden wir, da’: 


od) = i ;) Q: (4) 


a _—— 
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Der gesamte von dem betrachteten Korper zuriickgeworfene Licht- 
strom mu8 dann gleich 
©, 40; = , (5) 
sein. 
Aus den Formeln (1), (2), (8), (4) und (5) folgt, daB @; bei ver- 
schiedenen Einfallswinkeln i verschiedene Werte haben kann. Dem- 
nach muS der Koeffizient der ditfusen Reflexion: 


Rk =— (6) 


sich mit anderndem 7 auch verandern. Deshalb wird das Verhiiltnis 
R,]R;=o wiht gleich Eins sein. (It;=0 ist der Koeffizient der diffusen 
Reflexion fir i = 0.) Aus dem Gesagten folgt, daB: 


R; @; o+0; | 61,+(@,—BbAe 


Ri=0 @;—0 P74 Oe, «Piso O@, —bL=-ve 


D,90 
i,+ ON 
_ bA-g™)Li + Pe oe pit 0) 
BA — oe) Liz0+ De laa ®,9 
B(1 — @) 
Nehmen wir an, dai: 
®, = 1, 
so erhalten wir: 
Q 
Ly ——— 
Pgh th Bio) 
R;=0 — oO ; 
y ite —— Se 
¢==0 == B fal = 0) 
oder 
hy he (7) 
Boy 3 Sere 
wobei 


"= Bae) 


Wenn die Absorption eines Kérpers klein ist, so muS in einem 
solchen Falle @ gro8, nahe Ems sein. Deshalb wird auch die GréBe 
von w bedeutend sein’). Da aber die Werte von ZL; und Z,;— o in den 


1) Wie eine einfache Betrachtung zeigt, ist @ = «a <1, denn: @ <ul 
und a < 1, wenn % = 1. 
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meisten Fiillen klein?) sind, so kénnen sie vernachlassigt werden. Dann 
erhalten wir: 
pers eee 
R;—9 u 
Also, im Falle kleiner Absorption muB der Koeffizient der diffusen 
‘eflexion anniihernd unabhingig von der Einfallsrichtung des Lichtes 
sein. Falls aber die Absorption grof ist, so wird das Reflexionsvermégen 
eine Funktion des Einfallswinkels 7 sein, und zwar, da Z; beim Anwachsen 
von @ sich vergréSert, so muf auch der Formel (7) gemiS R,; wachsen. 
Experimenteller Teil. Um die Ergebnisse der vorgefiihrten 
theoretischen Betrachtungen durch Beobachtungen zu priifen, wurde fol- 
gendermafen verfahren. 
Ein klemes Kugelphotometer von 6,5em Durchmesser war vor dem 
Spalt eines Kénig-Martensschen Spektrophotometers aufgestellt (Fig. 2). 
In der Mitte des Kugelphotometers konnte man das zu untersuchende 


0 10 20 30 40 50 60 70 80, 90° 


Fig. 2. Fig. 3. 
L. = Lichtquelle, K. = Kondensator, 1. Schwarzes Papier, 17 — 540 nia, 
K.ph = Kugelphotometer, 2. Alexandritpapier mit Rhodamin 
S.ph = Spektrometer, P. — Priaparat. gefarbt, 4 = 540 mu. 


Priparat auf ein drehbares Metallplattchen elliptischer Form (3,2. 1em) 
befestigen. Das Praparat wurde durch ein Loch in der Kugelwand von 
0,7 cm Durchmesser mit einem parallelen Lichtbiindel beleuchtet; das 
Lichtbiindel wurde von einer Gleichstrombogenlampe mittels eines Kon- 
densors erzeugt. Ein anderes Loch in der Kugel diente dazu, um mittels 
des Spektrophotometers einen Teil der inneren Kugelwand, welche nicht 


1) Die GroBe von bo 


JF, d)dr wurde von mir graphisch er- 
mittelt mit einer Genauigkeit bis 


1 
2 
1 Proz. Fiir Papier ist z. B. Joey UNE. 


a 
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direkt vom zerstreuten Lichte beleuchtet war, zu beobachten. Der andere 
Spalt des Spektrophotometers wurde auf eine mattschwarze Platte ge- 
richtet, die direkt vom Lichtbogen beleuchtet war. Das Praparat konnte 
so gedreht werden, daB 7 sich von 0 bis 76° iindern konnte. Die ver- 
haltnismabig groBen Praparate und zwei Locher in der Kugelwand mubten 
ahnlich wie ein Fremdkérper im Kugelphotometer wirken!). Deshalb 
mufgten die Konstanten des Kugelphotometers eine Abhiangigkeit von 
der Absorption des Priparates aufweisen, was die beschriebene Apparatur 
zur Messung der absoluten Gréfe von R; untauglich macht. Dagegen 
konnte das Verhiltnis R;/R;—o leicht ermittelt werden 2); 

Ist die Ablesung an dem Nicol des Spektrophotometers eiad——s 0) 
@> und bei einem anderen @ gleich g, so erhalten wir: 


Re: SY tg’ 
R;—0 tg? Po 


(8) 


Die folgende Tabelle 1 gibt uns die Werte von R,/R;—o fir emige 
Korper mit kleiner Absorption. Wie es auch zu erwarten war, sind 
diese Werte kaum von Eins verschieden. 


Tabelle 1. 
Ne 
es 0 | 30 50 70° 
Z = = 
; I ; 
Magnesia usta \|| 
A == 540 ma, qe {| 1,00 | 1,01 | 0,99 0,98 
Alexandritpapier 1 || | | 
R= 540 wk eee al ROOMS Mi Os99 0,97 | 1,01 
Alexandritpapier mit Rhodamin \| 
gefarbt OOM mNEIEOI \) 70:99" 5 eCOs 
1 = 600 mz, n = 1,56 | | 


| | | 

Die angefiihrten Werte sind ein Mittel aus drei bis acht Messungen. 

Wenn aber die Absorption gro8 ist, so erhalt man schon fir R,/R;—o0 
keinen konstanten Wert, wie es die Tabelle 2 zeigt. Die berechneten 
GréBen von R,/R;—o sind aus Formel (7) erhalten. 

Da der Beobachtungsfehler etwa 5 Proz. ist, kann man die Uber- 
einstimmung der beobachteten und berechneten Zahlen als betriedigend 
annehmen. Die negative Bedeutung von w fiir schwarzes Papier kann 


1) Richard Ulbricht, Das Kugelphotometer, S. 22f. Miinchen 1920. 

2) Die Lécher in der Kugelwand konnten in diesem Falle keinen grofen 
Fehler verursachen, denn wie bekannt, hat sich ein Kugelbeleuchtungsmesser der 
Firma Schmidt & Haensch mit verhiiltnismabig groBen Lichern in der Wand seit 
Jahren gut bewahrt. Vgl. R. Ulbricht, Paes 
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Tabelle 2 (Fig. 3). 


Se ee {beob. | 1,00 | 1,00 | 114 | 1,88] 1,54 
2 i) 

1 = 540 met), 20,08 Uber. 1,00 | 1,03 | 1,18] 1,88-] 1,62 
Schwarzes Papier { beob. |} 1,00 | 1,06 1,47 2,34 2,67 
A= 540 mu, w = —0,02 \ber. |) 1,00 | 1,12 | 1,44 | 229 | 9°74 
Rub 4 = 540 mu, n= 1,2%){ beob. || 1,00 | 1,09 | 1,48 = =e 
# = 0,006 ber. i 1,00 1,07 | 1,48 — _ 

HH if 


dadurch erklirt werden, da’ ein Teil des reflektierten Lichtes durch 
die nebenliegenden Elemente der Oberfliche wieder absorbiert wird "i; 
was eine Anderung von LZ; auf — w verursacht, 


Zusammenfassung. 

Alles Gesagte erlaubt uns, folgende Schliisse zu ziehen: 

1. Fiir Kérper mit kleinem Absorptionsvermégen kann der Koeffi- 
zient der diffusen Reflexion fiir alle Einfallswinkel des Lichtes als kon- 
stant angenommen werden. 

2. Fir Korper mit grofer Absorption vergréfert sich der Koefti- 
zient der diffusen Reflexion beim Wachsen des Einfallswinkels. 

3. Es kénnen Formeln abgeleitet werden, die den relativen Wert 
des Koeffizienten der diffusen Reflexion in diesem Falle als Funktion 
des Einfallswinkels berechnen Jassen. 


Moskau, Plechanoff-Institut fiir Volkswirtschaft, 22. Marz 1925. 
1) Nahe dem Absorptionsmaximum von Rhodamin. 
2) G. P. Woronkoff und G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 80, 139, 1924. 


3) Vgl. G. I. Pokrowski, ebenda, S. 66. 4 


569 


Chemilumineszenz und heteropolare Bindung. 
Von A. Petrikaln in Riga. 
Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 17. April 1925.) 


Die Wirmetinung der Zersetzungsreaktion des Jodids der Millonschen Base. — 

Die Auffindung der Resonanzlinie im Lumineszenzspektrum der oben genannten 

Reaktion. — Die wahrscheinliche Quantenbahn des Bindungselektrons zwischen 
Quecksilber- und Stickstoff-Atom im Jodid der Millonschen Base. 


1. In einer fritheren Arbeit!) wurde die Lumineszenz des Jodids der 
Millonschen Base untersucht sowie die Wirmeténung seer Zersetzungs- 
reaktion berechnet. Ausgegangen wurde dabei von dem Nesslerschen 
Reaktionsschema: die nach den sichersten thermochemischen Daten be- 
rechnete Warmeténung erwies sich als positiv. 

Dieser Befund stimmt nicht mit den Versuchen von Weiser?) 
tiberein, der diese Zersetzungsreaktion als eine endotherme bezeichnet. 
Weiser arbeitet bei konstanter Temperatur, die héher ist als die 
Zersetzungstemperatur, und wirft eime kleme Menge des Jodids der 
Millonschen Base in den Reaktionsraum hinein, wobei er eine Temperatur- 
erniedrigung von eimgen Graden beobachtet. Die Methodik seiner Ver- 
suche ist nicht ganz tiberzeugend, weshalb die Untersuchungen wiederholt 
wurden, und zwar bei stetig steigender Temperatur. 

Als Reaktionsraum diente ein kleines Probierréhrchen aus Quarz, 
das seiner ganzen Linge nach mit Nickelindraht umwickelt war; aut 
den Nickelindraht folgten einige Asbestschichten, und das Ganze betand 
sich in eimem Becherglase mit trockenem Sande. Durch elektrische 
Heizung konnte die Temperatur im Innenraume beliebig schnell gesteigert 
werden. In das Probierréhrchen wurde ein Quecksilberthermometer aus 
Quarz (bis 500°C) hineingestellt, und das Gliischen oben mit einer Kork- 
scheibe zugedeckt. Durch Schlieben des Stromes stieg die Temperatur 
ganz stetig, wie die Kurve I in Fig. 1 zeigt. 

Sobald aber vor Beginn der Erhitzung eimige Gramm des Versuchs- 
stotfes eingefiihrt wurden, erhielt die obenerwihnte stetige Kurve einen 
Knick, der sofort angibt, ob die Reaktion exotherm oder endotherm ver- 
lautt. Die Versuche zeigten nun, dali die Zersetzung des Jodids der 


Millonschen Base immer mit Wiirmeverbrauch verkniipft ist. 


1) ZS. f. Phys. 20, 292, 1924. 
2) Journ. phys. chem. 21, 37, 1921. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 39 
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Die Form und die Ausdehnung des Knickes variieren recht stark, 


je nach 


$60; 


der Schnelligkeit der Temperatursteigerung: je schneller sie er- 
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folgt, desto ausgedehnter ist 
die Depression der Kurve, 
weil dann die Warmezutuhr 
in der Zeiteinheit die Ge- 
schwindigkeit der  Zer- 
setzung tibertrifft. 

Die Kurve IT in Fig. 1 
sowie Fig. 2 und Fig. 3, 
sollen als Beispiele angefiihrt 
werden, wm zu zeigen, was 
diese Methode zu leisten 
vermag.. 

Man ersieht aus den 
angetiihbrten Kurven, dab 
das Temperaturgebiet der 
Zersetzung recht ausgedehnt 
ist. Die Form des Knickes 
der Kurve in Fig. 2 wurde 
nur ein einziges Mal erhalten, 
sonst ergaben sich immer 
die in Fig. 8 oder IL (Pig. 1) 
dargestellten Formen. 

Wenn es nun zu er- 
reichen ware, dab, ange- 
fangen von der Zersetzungs- 
temperatur, die Wirmeqyelle 
geradesoviel Energie nach- 
liefern koénnte, wie die 
Reaktion bis zum [nde der 
Zersetzung verbraucht, so 
wiirde die Temperatur- 
kurve eine Gerade zur Zeit- 
achse sein. 

Um diese Bedingung 
einigermafen einhalten zu 


koénnen, wurde das Probierréhrehen in einem Luftbade erhitzt. Die kleine 


Warmekapazitat der Luft ist gerade fiir die Zersetzungsversuche giinstig 


Aurformel des Jodids der 
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Die Versuche ergaben Resultate, welche die obige Annahme bestitigten, 
wie es die Kurve in Fig. 4 zeigt. Die Zersetzungstemperatur hegt zwi- 
schen 324 und 328°C. Diese 


#10 . ae 
Versuche bestiitigen also i | | 
den Weiserschen Befund, . | ea 
dali die Reaktion endotherm S380 : . —— 
ist, woraus man den Schlub S 
ziehen kann, da entweder ‘ 


350; 


die jetzige Autfassung der 
Bildungsreaktion talsch ist, 
oder dab der Versuchsstott 320 


nicht einheitlich ist, sondern 


ein Gemisch von mehreren 


Verbindungen darstellt, 4° 
Schon bei der Darstellung 


des Jodids, die in einer 


260 
Z 


| 
| 
| 
stark alkalischen Lésung 8 g % Ua 


vorgenommen werden muB, 


bemerkt man, dali die Farbe {350 
des Produktes stark von der ‘ 
Alkalinitét abhingig ist. § 

: ir: < 8340 
Je alkalischer die Lésung 


vor der Ammoniakzugabe 
ist, desto dunkler wird die 330! 


Farbe des Salzes. 
2. Obwohl eine allge- 
mein angenommene Struk- 


320 


Millonschen Base noch 


| 
370 + 


nicht aufgestellt worden ist, 


so la8t sich doch aus den | 
0 re 6 3 72 Min. 


bisher tiber diesen Stoff ver- 
éffentlichten Arbeiten*) mit 
Sicherheit schlieSen, da8 direkt an das Stickstoffatom ein Quecksilberatom 
gebunden ist, welches bei der Zersetzung frei wird. Diese Abtrennung des 
Quecksilbers bietet uns vielleicht, wie wir weiter sehen werden, eine Még- 
lichkeit, een Blick in die Struktur der heteropolaren Bindung zu werten. 


1) Zusammenstellung der Arbeiten in Gmel in-Kraut, Handb.d.anorg. Chem. 9. 
39* 
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Das Lumineszenzspektrum der uns interessierenden Verbindung er- 
wies sich als zusammengesetzt, und zwar aus zwei Spektren, dem Banden- 
spektrum des Quecksilberjodiirs, das uns hier nicht weiter beschaftigen 
soll, und einem Linienspektrum des Quecksilberatoms, bestehend aus den 
drei Linien des ersten Tripletts der scharfen Nebenserie: 2s — 2 pp, 
4 = 4047 A; 2s—2p,, 4 = 4859 A; 2s—2p,, 4 = 5461 A?). 

Von diesen drei p-Zustinden sind zwei metastabil, nimlich 2p, und 
2 p,, die also unter normalen Umstinden ihre Energie durch StéBe ver- 
lieren: nur der Ubergang 2, — 1S kann als Linienemission zutage treten. 


Nach vielen fehlgeschlagenen Bemiihungen gelang es mir schlieBlich, 
diese Resonanzlinie aufzufinden. Zu dem Zwecke wurde ein sehr licht- 
starker Spektrograph mit einem Steinsalzprisma von 16 cm? freier Offnung 
konstruiert. Vor dem Spalt des Apparates wurde die Zersetzung des 
Salzes mehrere Male vorgenommen, um die Lichtwirkungen auf der 
photographischen Platte zu addieren. Auf diesem Wege konnte die 
langgesuchte Linie 2p, — 18S, 4 = 2537 A gefunden werden. Weitere 
Linien konnten dagegen nicht entdeckt werden. 


Dieser Befund gibt zu ganz bestimmten Vorstellungen iiber die 
heteropolare Bindung zwischen dem Quecksilber- und Stickstoffatom AnlaB. 


Das Leuchtelektron des Quecksilberatoms, das zugleich als Bindungs- 
elektron dient und durch das Kraftfeld des Stickstoffatoms auf einer 
bestimmten Bahn festgehalten wird, kann, falls es frei wird, nur von 
dieser Bahn aus zu seiner Normalbahn zuriickkehren. Aus den spektro- 
skopischen Ergebnissen ersehen wir, das diese Bindungsbahn nicht héher 
als die 2s-Bahn sein kann, wenn nicht die Annahme gemacht wird, daS 
das Bindungselektron sich auch auf einer nichtquantisierten Bahn be- 
finden konne. : 


Man kénnte sich die Sachlage so vorstellen, daB bei der Erwirmung 
des Versuchsstoffes irgendwelche starke innere Verainderungen in der 
Moleke] auftreten, die das Verschwinden des genannten Kraftfeldes des 
Stickstoffatoms veranlassen, welches seinerseits die Bindung zwischen 
Stickstoff- und Quecksilberatom bewirkt; das Bindungselektron des 


1) Die Termbezeichnungen sind in dieser Arbeit geaindert worden, namlich 
im Sinne der Sommerfeldschen rationalen Bezeichnungen der inneren Quanten- 
zahlen (Atomban und Spektrallinien, 4. Anfl.), so daf der bekannten Resonanz- 
linie die Bezeichnung 2p,—1S statt 2p,—1S zukommt, und der tiefste 
Anfangsterm in der Reihe der s-Terme in Anologie zum Orthohelium mit 25 be- 
zeichnet ist. 
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- Quecksilberatoms wird frei und erzeugt die vier gefundenen Linien, in- 


dem es in seine Normalbahn zuriickkehrt. Andere Linien kénnen von 
der 2s-Bahn nicht erzeugt werden. 


Es scheint wohl das erste Beispiel zu sein, daf man aus spektro- 


' skopischen Daten die Bahn des Bindungselektrons zwischen zwei Atomen 


in einer Molekel festlegen kann. Die 2s-Bahn dient also bei der An- 
nahme der direkten Bindung zwischen Stickstoff- und Quecksilberatom 
in der Molekel des Jodids der Millonschen Base als Elektronenbahn der 
heteropolaren Bindung zwischen diesen beiden Atomen. 


Die Energiedifferenz 2s — 1S macht 177 kcal/Mol aus. Sollte nun 
jede Molekel bei der Zersetzung nach demselben Schema zerfallen, so 
miiBte die Wirmetinung, da die Reaktion endotherm verlauft, gréfer 
als 177 keal sein. Hierbei mu8 noch bemerkt werden, daf sich die Zer- 
setzung unter 350°C ohne Leuchterscheinungen vollzieht. Es ist auch 
méglich, da’ nur eine geringe Anzahl von den gesamten Molekeln unter 
Leuchterscheinungen zerfallt, was mit einer bestimmten Wahrscheinlich- 
keit verkniipft ist, wogegen die anderen einen von diesen verschiedenen 
Zerfallmechanismus aufweisen. Die Fragen kénnen zurzeit noch nicht 
beantwortet werden, denn quantitative Daten tiber die Warmetiénung 
liegen noch nicht vor. 

3. Noch eine Erscheinung moége hier angefithrt werden, wenn auch 
nur als Anregung zu weiteren Untersuchungen. Es handelt sich um den 
leuchtenden Saum, der die sich zersetzenden Teilchen umgibt. Beim Er- 
hitzen des Versuchsstoffes im Vakuum auf 400 bis 450°C ist die Zer- 
setzung so lebhaft, da8 ein Schwarm von Teilchen umherfliegt, die alle 
yon einem Lichtsaum umgeben sind, der auffallig an Elektronenentladungen 
in verdiinnten Gasen erinnert. Dieser Saum scheint eine meSbare Dicke 
zu haben. Ware es nun mdglich, diese Dicke zu messen, so kénnten wir 
auch zugleich die Abklingungsdauer der Leuchterscheinung abschatzen, 
denn die mittlere Geschwindigkeit der leuchtenden Zentren kann leicht 
berechnet werden. 


Zusammenfassung. 


1. Der Weisersche Befund, da8 namlich die Zersetzung des Jodids 
der Millonschen Base eine endotherme Reaktion ist, wird experimentell 
bestatigt. 

2. Es wird auBer dem Bandenspektrum des Quecksilberjodiirs und 
den drei Linien des ersten Tripletts der scharfen Nebenserie des Queck- 
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silberatoms: 2s —2p,, 2s — 2p, und 2s — 2p,, auch die Resonanzlinie 
2p, — 1S photographisch aufgefunden. 

3. Es werden die spektroskopischen Daten diskutiert, woraus ge- 
folgert wird, da8 sich das Bindungselektron zwischen Quecksilber- und 
Stickstoffatom auf der 2 s-Bahn betinden muB. 

4. Als Anregung wird darauf hingewiesen, daf die sich zersetzenden 
Teilchen von einem leuchtenden Saum umgeben sind, der scheinbar von 
meBSbarer Dicke ist; ein Umstand, der fiir die Berechnung der Ab- 


klingungsdauer wichtig sein kénnte. 


Riga, Photochemisches Laboratorium der Universitat. 
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Ein neues Vakuumthermoelement. 
Von W. J. H. Moll und H. C. Burger in Utrecht. 

(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 

Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 3. April 1925.) 

Es wird ein schnell anzeigendes und empfindliches Vakuumthermoelement be- 
schrieben, das unter anderem zu direkten energetischen Messungen von Spektral- 
linien geeignet ist. 

Man findet in der Literatur der letzten Jahre einige Beschreibungen 
von Thermoelementen im Vakuum fiir Spektralbeobachtungen und zur 
direkten Messung der Strahlung der Sterne. Die Konstruktion dieser 
Elemente ist im Grunde dieselbe, wie diejenige anderer Thermosaulen: 
es werden zwei diinne Drahte aus verschiedenem Metall zusammengelétet 
und auf der Létstelle wird eine kleine Auffangplatte befestigt, oder die 
Lotstelle selbst wird diimn ausgeschlagen. 

Die so konstruierten Elemente boten fiir das Erreichen und das 
Aufrechterhalten eines geniigend hohen Vakuums eine gewisse Schwierig- 
keit, denn meistenteils hatten die verwendeten Metalle und auch das Lot 
einen so niedrigen Schmelzpunkt, da8 die zur Erhaltung des Vakuums 
notwendige Erwarmung wahrend des Pumpens nicht méglich war. Thr 
Hauptnachteil bestand jedoch in folgendem: Vakuumthermoelemente dieser 
Konstruktion zeigen, wenn sie empfindlich sind, d. h. wenn die Warme- 
ableitung durch das Metall klein ist, notwendigerweise grofe Tragheit, 
d.h. sie brauchen eine betrachtliche Zeit, um ins Temperaturgleichgewicht 
zu kommen. 

Andererseits bietet das Vakuum sehr grofe Vorteile. Nicht nur 
kann dadurch die Empfindlichkeit des Thermoelements erheblich gesteigert 
werden, sondern es sind auch alle Stérungen, welche durch die Gegenwart 


‘der Luft entstehen, insbesondere die unregelmafigen Temperaturschwan- 


kungen durch Konvektion, beseitigt. 

In der vorliegenden Arbeit werden wir eine Konstruktion beschreiben, 
welche die Vorteile grofer Empfindlichkeit und Stérungsfreiheit mit 
Geschwindigkeit der Einstellung bei konstantem Vakuum vereinigt. 

Die Einstellungsgeschwindigkeit eines Thermoelements (und eigent- 
lich gilt diese Bemerkung fiir fast jeden Apparat) ist eme GréBe, deren 
Bedeutung noch keine allgemeine Anerkennung gefunden hat. Es ist 
nicht nur das Arbeiten mit einem tragen Apparat zeitraubend, d. h. es 
werden in der verfiigbaren Zeit weniger Messungen méglich sein, sondern 
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die Tragheit hat prinzipielle Nachteile, welche die zu erreichende Genauig- 
keit jeder einzelnen Messung wesentlich herabsetzen. Denn es verliuft 
keine Messung ohne Stérungen ; immer gibt es voriibergehende Schwankungen 
irgendwelcher Art. Solche Stérungen kann man mit einem schnell arbei- 
tenden Apparat aufdecken und in ihrer Eigenart unterscheiden, wihrend 
sie sich bei einem triigen Apparat tiberlagern und deshalb in unbekanntem 
Mae das Resultat der Messung filschen. Je grifSer also die Einstellungs- 
geschwindigkeit des MeBapparates, desto besser kann man Stirungen, 
die sonst unbekannt geblieben wiren, auffinden und ihre Ursache entdecken. 
In vielen Fallen kann man dann diese Ursache beseitigen; ist das nicht 
méglich, so kann man entweder das Me6resultat korrigieren oder die 
Messung verwerfen. 

Um mit einem Thermoelement héchster Empfindlichkeit groBe Ein- 
stellungsgeschwindigkeit zu erreichen, mu8 die Wa&armekapazitit des 
empfindlichen Teiles méglichst klein sein. Nun ist aber bei der iiblichen 
Konstruktion die Verwendung einer relativ grofen Menge Lot, gerade 
an der empfindlichen Stelle, unvermeidlich; eine besondere Auffangplatte 
erhoht die Warmekapazitit dieser Stelle noch mehr. Diese groBe Wiirme- 
kapazitit ist prinzipiell verwerflich. 

Es war méglich, beide Nachteile durch Verwendung des sogenannten 
Thermobleches') zu umgehen. Dies wird aus zwei Metallen hergestellt, 
z. B. aus Konstantan und Manganin, welche in der Form von einigen 
Millimetern dicken Platten mit Silber zusammengelétet werden. Wird 
nachher das iiberfliissige Silber abgefeilt, so bleibt nur eine sehr schmale 
Silberlinie sichtbar und die zwei Platten hiangen nur mit einer diinnen 
Silberschicht senkrecht zur Metalloberfliche zusammen. Nun wird die 
zweiteilige Platte in die Richtung der Silbernaht ausgewalzt. Bei 
geniigender Ubung gelingt es, eine sehr geringe Dicke zu erreichen, ohne 
daS die Litstelle zerrei8t und die Silbernaht sich betrachtlich verbreitert. 
Bei den gebriuchlichen Thermosiulen®) geniigte eine Dicke von etwa 6 U- 
Ein Vakuumelement aus Thermoblech dieser Dicke wiirde aber unbrauchbar 
trage sein (Einstellungsdauer bei einer Linge von 12mm etwa 15sec). 
Durch besondere Sorgfalt und mit groBem Materialverlust gelang es uns 
aber, eine noch betrachtlich kleinere Dicke zu erreichen. Die Elemente, 
welche wir in der letzten Zeit gebraucht haben, sind aus Thermoblech 
von etwa | uw Dicke hergestellt. 


1) W. J. H. Moll, Proc. Phys. Soc. London 85, 257, 1923. 


*) W. J. H. Moll, Proc. Phys. [Soc. London 85, 257, 1923, und Proc. 
Amsterdam 16, 568, 1913. 
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Fig. 1 stellt ein Stiickchen Thermoblech dar; P@ ist die Silbernaht. 
Die Thermoelemente sind schmale Bandchen AB aus diesem Blech senk- 
recht zur Naht PQ geschnitten. Dergleichen lineare Elemente von einer 
Breite von etwa 0,1 mm werden fiir Spektralarbeiten verwendet (s.S. 578). 

Fiir Messungen, bei denen eine Auffangplatte Vorteile hatte, haben 
wir Elemente von der Form CD hergestellt (Fig. 1). Das ware durch 
Schneiden wohl unmdglich; es gelang aber ohne weiteres mit Hilfe eines 
Atzverfahrens. Dazu wurde der Teil CD (Fig. 1) mit einem Kitte bedeckt 
und das umgebende Blech in Salpetersaure aufgelést. 

Die eine Seite des empfindlichen Teiles des Thermoelements wurde 
geschwirzt. Bekanntlich ist RuS fiir Schwarzung im Vakuum ungeeignet, 


Fig. 1. Thermoblech. Fig. 2. Vakuum-Thermoelement. 


weil seine Wirmeleitung ohne Luft zu klein ist. Wir gebrauchten aut 
den Rat von Dr. G. Holst eine wisserige kolloidale Kohlelésung 
(Aquadag). 

Ein Element der einen oder der anderen Form kann nun statt der 
Glithspirale in eine kleine Gliihlampenbirne montiert werden (Fig. 2). 

Bei A und B wird das Element mit reinem Zinn angelétet. Das 
Rohr wird mit einer Hochvakuumpumpe verbunden und das Ganze wahrend 
des Pumpens auf etwa 300° erhitzt. Quecksilberdampf und andere 
Verunreinigungen werden in der iiblichen Weise mit fliissiger Luft aus- 
gefroren. Nachdem das Rohr bei C abgeschmolzen ist, zeigt sich, dab die 


_.Empfindlichkeit auch nach lingerer Zeit nicht abnimmt, das Vakuum also 


gentigend hoch bleibt. 

Ohne weitere Vorsorge zeigt solch ein Thermoelement eine langsam 
und unregelmafig schwankende, betriachtliche Thermokraft. Die Stérungen 
verschwanden aber allmihlich, als wir den Apparat in einen starken 
Kupfermantel einschlossen. Die Ursache dieser veranderlichen Thermo- 
kraft war nimlich eine langsame Temperaturschwankung des Glasrohres, 
die sich durch Strahlung auf die empfindliche Stelle und durch Leitung 
nach A und B 4duBerte. Diese Stérung haben wir dadurch behoben, 
da8 wir das Element in ein doppeltes Kupferrohr einschlossen, das mit 
kleinen doppelten Glasfenstern versehen ist. 
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Die Kmptindlichkeit, Kinstelleeschwindigkeit usw. der nach den 
genannten Regeln hergestellten Vakuumelemente sind selbstverstiindlich 
fiir die verschiedenen Exemplare etwas verschieden. Wir teilen hier 
einige ungetiihre Daten mit, um einen Kindruck von ihrer Brauchbarkeit 
zu geben, 

Die Emptindlichkeit wird durch das Evakuieren ganz betrichtlich 
erhoht, etwa aut das 200- bis 400 fache. Das lehrt, daB vor dem Evakuieren 
die Wiirmeleitung durch das Metall und die Ausstrahlung gegen die 
Wiirmeabfuhr durch die Luft ganz zu vernachlissigen waren. Durch das 
Evakuieren wird also der wesentlichste der die Emptindlichkeit  be- 
schriinkenden Faktoren beseitigt. Von den tibrigen Ursachen der Wiirme- 
abfuhr war bei der alten Konstruktion die Wiirmeleitung durch das 
Metall die wichtigste, und diese war es, die die erreichbare Empfindlich- 
keit beschriinkte. Nun spielt diese Leitung cet. par. eine um so kleinere 
Rolle, je diimner das Metall ist. Die Herstellung von hermoblech in 
einer Dicke von nur etwa 1 erittnete die Miglichkeit, die Wiirme- 
leitung so Klein zu machen, da’ die wnvermeidliche Ausstrahlung tiber- 
wiegt. Es ist uns in der Tat gelungen, fast den idealen Fall zu 
erreichen, wobei Strahlungsgleichgewicht zwischen Lichtquelle und Aut- 
fangplatte besteht. Die linearen Elemente ohne Auttangplatte haben 
eine relativ grifere Witrmeabfuhr durch Leitung; jedoch auch bei 
diesen ist letztere nicht tiberwiegend. 

Kin Element mit einer Auttangplatte von tqmm zeigt bei einer 
Bestrahlung von 10> cal/sec eine EMK von 15 Mikrovolt. Ein lineares 
Klement von 0,05 mm Breite liefert tir L0—® cal/see etwa LOO Mikrovolt. 
Bei unserer Autstellung war '/,99) Mikrovolt, entsprechend weniger als 
"/so00 Fg/See, noch nachweisbar. 

Wie schon erwiihnt, ist ein zweiter Vorteil des diinnen Materials 
die fiir ein Vakuumelement sehr groge Kinstellungsgeschwindigkeit. Bei 
konstanter Strahlung wird die Gleichgewichtstemperatur in 2 bis 8 sec 
erreicht, 


Der Widerstand der Elemente betriigt zwischen 10 und 20 Ohm. 


Mit einem Vakuumelement der beschriebenen Art haben wir Spektral- 
linien beobachtet und deren Intensitiit verglichen. Wir wandten dabei 
die folgende Methode an. 

An der Stelle, wo der Spektralapparat das Spektrum entwirlt, wurde 
ein zweiter Spalt von der Breite und Liinge der Spektrallinien angeordnet, 


79 


i ‘summa pyodsaaqyisyoond sop SunsowyswWoy oyost~pRwmoguy “gE Sly 


———-—__—_—-——_—-—- ——— 


» » Se 
9 & © © 
a o yoo 


Ag. OLX OOl OF OF 


Ein neues Vakuumthermoelement. 


; j 
pat i : \ 
ya ; 
‘ : ‘ : \ : 
: ‘ ' : ‘ : H ' 
: ie dat 
: : i : \ : \ ' 
; a { 
: H \ ‘ ' ' } i 
; ‘ ' H i \ } ' 
H : iy ' ; ie ed 
i : Hie oe i ; JOA g.OLKOL OF OOL 
1a i , } ot incer ae eee! 
23 : $ days Be SBSss Be 
nod rn §$ ass Vo REQss. BF 


580 W. J. H. Moll und H. C. Burger, 


Mit einem Mikroskopobjektiv wird ein stark verkleinertes Bild dieses 
Spaltes auf ein lineares Thermoelement geworfen. Durch automatische 
Drehung der Prismen kénnen die Spektrallinien nacheinander an dem 
zweiten Spalt vorbeigefiihrt werden. Jedesmal, wenn eine Linie mit 
diesem Spalt koinzidiert, wird das Element bestrahlt und liefert eine 
EMK, welche mit Hilfe eines Galvanometers registriert wird. 

Die Empfindlichkeit dieser Methode ist fiir einen gegebenen Spektral- 
apparat durch die Strahlungsdichte auf dem Thermoelement bedingt, und 
hangt also direkt vom Offnungsverhaltnis des Mikroskopobjektivs ab. 
Dabei hat man aber die Breite der beiden Spalte des Spektralapparates 
der Breite des Thermoelements anzupassen. Es ist ohne weiteres klar, 
daf, um ein grofes Auflésungsvermégen zu erhalten, die Breite der beiden 
Spalte und a fortiori die Breite des Thermoelements klein sein mub, 
da8 aber die Energiedichte auf dem Element und damit die gelieferte 
EMK bei schmaleren Elementen nicht geringer wird. Mit einem schmalen 
Element ist also bei gleicher EMK ein griéfSeres Auflésungsvermégen 
erreichbar. Es wird hierbei dem erreichbaren Auflésungsvermégen bei 
gentigender Empfindlichkeit durch den Widerstand des Elementes eine 
Grenze gesetzt. 

Als Beispiel fiir die Brauchbarkeit dieser Methode, und insbesondere 
diejenige unseres Vakuumelements, geben wir in Fig. 3 eine Reproduktion 
einer photographisch registrierten Kurve des Quecksilberspektrums. Das 
Spektrum wurde in etwa 30 Minuten aufgenommen. 

Die verschiedenen Linien sind durch ihre Wellenléngen angedeutet. 
Das Intensitatsverhaltnis ist nur fiir benachbarte Linien sofort durch das 
Verhiltnis der Galvanometerausschlige gegeben. Bei dem von uns be- 
benutzten Spektralapparat erleiden Linien verschiedener Wellenlinge aber 
bedeutend verschiedene Schwiichung, und es wird speziell das Ultrarot 
durch ,Silhouettierung* stark gedriickt. _AuSerdem ist die Dispersion 
des Spektrokops im Ultraroten sehr klein, so da® die ultraroten Linien 
schwach und nur teilweise getrennt sind. 

Vor und hinter der Spektralkurve sind , Empfindlichkeitsmarken “ 
registriert worden; es wurden dazu mit Hilfe eines Akkumulators und 
emes Widerstandskastens elektromotorische Krafte von 100, 50 und ’ 
10.10~8 Volt im Galvanometerkreise erregt. 

Die Nullinie zwischen den Spektrallinien zeigt kleine Stérungen. 
Diese haben ihren Ursprung nicht im Thermoelement, sondern im Galvano- 
meter; wenn man das Galvanometer kurzschlieBSt, werden diese Stérungen 
etwas grofer. 


~ 
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Wir sind mit der Konstruktion von Vakuumelementen fiir das 
Ultraviolett und Ultrarot beschaftigt. Erstere werden wie die beschriebenen 
Elemente hergestellt, doch werden alle Glasteile durch Quarz ersetzt, 
letztere werden zwar in Glas eingebaut, das aber mit einem Fluoritfenster 
'  yersehen ist. Das Glas der jetzigen Elemente ist indessen so diinn, da 
~  dadurch das Ultrarot bis zu einer Wellenlinge von 3u, und auch das 
erste Ultraviolett bis 0,34 um nur wenig geschwicht wird. 


Utrecht, Marz 1925. 
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Zur Quantentheorie des Paramagnetismus’). 
Von Ig. Tamm in Moskau. 
(Eingegangen am 2. April 1925.) 
Bei der theoretischen Deutung der experimentell ermittelten Magnetonenzahlen 
wird die Méglichkeit beriicksichtigt, da®8 der Normalzustand der Atome (fonen), 
wie es auf spektroskopischem Wege bewiesen ist und der Bohrschen Theorie 
entspricht, ein mehrquantiger (k > 1) sein kann. — Es wird auch versucht, die 
Abhangigkeit des magnetischen Atommomentes von der Konzentration der Lésung 
theoretisch zu deuten. 

§ 1. Einleitung. In den letzten Jahren hat die Quantentheorie 
des Paramagnetismus grofe Fortschritte gemacht. Fast gleichzeitig haben 
P. Epstein und W. Gerlach?) darauf hingewiesen, daS die Suszepti- 
bilitéten der paramagnetischen Salze unabhingig davon, ob sie gelést 
oder fest sind, den Forderungen der von W. Pauli im Jahre 1920 auf- 
gestellten Theorie geniigen. Damit war bewiesen, da8 auch die gelésten 
oder in ein Kristallgitter aufgenommenen Ionen sich relativ zu dem 
auberen Magnetfeld quantenmaBig einstellen. Weiter hat A. Sommer- 
feld*) die urspriingliche Paulische Theorie modifiziert und erweitert, 
indem er die auf spektroskopischem Wege gefundenen GesetzmiSigkeiten 
zur Ausbildung der Theorie heranzog. Wie bekannt, hat namlich die 
Erforschung des anomalen Zeemaneffekts zu dem Schlusse gefiibrt, daf 
die bekannte klassische Formel 


Ve — J, 


die den Zusammenhang zwischen dem magnetischen Moment M und dem 
Impulsmoment J eines Atoms angibt, durch einen » Aufspaltungsfaktor “ g 
erweitert werden muB: 


u= o5 47 


Der Wert des Faktors g haingt dabei in einer bekannten, von Landé 
angegebenen Weise von den den Zustand des Atoms bestimmenden 
Quantenzahlen ab. — Mit Hilfe seiner Theorie gelang es Sommerfeld, 
eimen weitgehenden Zusammenhang zwischen dem Spektrenbau und den 
magnetischen Eigenschaften der Atome festzustellen. 


1) In Hauptziigen auf der Sitzung des Russischen Physikertages (September 
1924) vorgetragen. 

2) P. Epstein, Science 57, Mai 1923: W. Gerlach, Phys. ZS. 24, 275, 1923. 

3) Phys. ZS. 24, 360, 1923: ZS. f. Phys. 19, 221, 1923; Ann. d. Phys. 78, 
209, 1924. 
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Obwohl die Pauli-Sommerfeldsche Theorie die magnetischen 
Eigenschaften der Elemente der vierten Periode im grofen und ganzen 
richtig wiederzugeben vermag, bleibt doch in einigen Fallen eine Dis- 
krepanz zwischen der Theorie und Erfahrung bestehen. Im folgenden 
soll gezeigt werden, daS bei konsequenter Durchfiihrung der Sommer- 
feldschen Theorie eine bessere Ubereinstimmung mit der Erfahrung er- 
azielt werden kann. 

Bei der Berechnung quantentheoretisch erlaubter Magnetonenzahlen 
beschrinkt sich namlich Sommerfeld nur aut s-Zustande der Atome 
(k = 1). Es ist aber jetzt schon eine gesicherte Tatsache, daf die 
Normalzustinde vieler Atome und Ionen (wenigstens im Gaszustand) 
einem hdheren Werte der Azimutalquantenzahl /: entsprechen. Man muB 


‘daher die Méglichkeit beriicksichtigen, dab auch in gelisten und festen 


Salzen der Normalzustand der Jonen ein mehrquantiger') sein kann. Damit 
wird die Anzahl der quantentheoretisch erlaubten Magnetonenzahlen be- 
rachtlich vergréSert. Die somit bei der theoretischen Deutung der beob- 
achteten Magnetonenzahlen entstehende Willkiir kann aber durch Beriick- 
sichtigung der gesicherten spektroskopischen Nitze (Verschiebungssatz, 
Wechselsatz usw.) betrachtlich vermindert werden. 

§ 2. Die Pauli-Sommerfeldsche Theorie des Paramagne- 
tismus. Wir beginnen mit einer kurzen Zusammenstellung der Ergeb- 
nisse der Pauli-Sommerfeldschen Theorie. 

Die Langevinsche Theorie des Paramagnetismus gipfelt, wie be- 


kannt, in der Formel 


u=| oe (1) 
cos? 


_.M ist das magnetische Moment des Mols oder des Grammatoms, C die 


Curiesche Konstante, @ bedeutet die Neigung der magnetischen Achse 
einer Molekel gegen die Richtung des Magnetfeldes; die Uberstreichung 
zeigt die Mittelbildung iiber alle méglichen Neigungswinkel an. 

Die klassische Theorie nimmt @ als kontinuierlich veranderlich an 
und behandelt alle Lagen der magnetischen Achse als gleichwahrschein- 
lich. Somit fiihrt sie zu der Gleichung 


und also My = V3CR. (2) 


1) Als mehrquantig werden wir im folgenden solche Quantenzustande be - 
zeichnen, deren azimutale Quantenzahl p gréfer als Eins ist. 
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In der experimentellen Physik ist es auch jetzt noch iiblich, den 
Wert des magnetischen Atommoments mit Hilfe der Formel (2) auszu- 
rechnen und in Vielfachen des sogenannten Weissschen Magnetons 
(= 1123,5 Gau8.cm pro Mol) auszudriicken. Bezeichnen wir die Zahl 
der Weissschen Magnetonen in einem Atom mit p, so wird 

My  VaCR ‘ 
1123,5 — 103,58 wy 
Quantentheoretisch beurteilt, entbehrt die Zahl p jeder physikalischen 
Bedeutung. Im folgenden werden wir diese Zahl als den Wert des 
,scheinbaren* magnetischen Moments bezeichnen. 

Andererseits ist es mit Hilfe der Quantentheorie miglich, den Wert 
des magnetischen Moments eines Atoms theoretisch zu ermitteln, wenn 


die Quantenzahlen hk, j und 7, die den Zustand des Atoms bestimmen, 
bekannt sind. Es gilt namlich 
M oj = G9 vag. (4) 
Mier bedeutet g den Landéschen Aufspaltungsfaktor, also eine bekannte 
Funktion der Quantenzahlen, j die innere Quantenzah! und M, den auf das 
Grammatom bezogenen Wert des Bohrschen Magnetons (= 5584 Gau8. cm 
pro Mol). Bezeichnen wir mit » die Zahl der Bohrschen Magnetonen 
in dem Atom, so wird also 
Oi): (5) 
Im allgemeinen wird y und deshalb auch » eine gebrochene Zahl sein. 

Die Formel (1) bleibt auch in der Quantentheorie giiltig, der 
Mittelwert cos? @ aber hat nicht mehr den konstanten Wert 1/,, sondern 
hingt nach den Gesetzen der Raumquantelung von der inneren Quanten- 
zahl j ab. 

Es gibty wie bekannt, zwei verschiedene Fassungen der Raum- 
quantelungsgesetze — eine von Landé und eine von Sommerfeld. Wir 
stellen uns auf den Boden der Sommerfeldschen Theorie und setzen 
Ty aed 


5g (5) 


Diese Gleichung folgt aus der von Sommerfeld angegebenen ') 
Gleichung (10) nach Einsetzung des Wertes von Mf aus seiner Gleichung (8). 
Zwar ist die Sommertfeldsche Formel (10) nur fiir g = 2 giiltig; in 


cos? — 


der von uns angegebenen Form bleibt sie aber, wie eine einfache Rech- 


nung zeigt, auch fiir beliebige Werte von g bestehen. 


1) ZS. t. Phys. 19, 225, 1923. 
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Nach (1), (4), (5) und (6) ergibt sich 


eM | oa V3RC ea 
J 


oder, in (3) eingesetzt, 


nM, 1/i+1 5584 fret al 
= ee) 
Tes 0 ie 1123.5 ) ; 


| oder endlich mit geniigender Anniherung: 


Diese Formel erméglicht es, fiir jeden beliebigen Quantenzustand 
des Atoms den Wert seines scheinbaren magnetischen Moments zu er- 
mitten. Um zu den Anwendungen dieser Formel tiberzugehen, miissen 
wir aber noch eine Vereinbarung iiber die Normierung der Quantenzahlen 
treffen. 

Da eine theoretisch gesicherte rationelle Normierung der Quanten- 
zahlen zurzeit noch fehlt, so waihlen wir die einfachste. Die azimutale 
Quantenzahl & soll ganzzahlig sein und fiir s-, p-, d-...Terme die Werte 
1, 2, 3... eimnehmen. Die Rumpfquantenzahl r soll einfach der (maxi- 

-  malen) Multiplizititszahl der Spektralterme gleichgesetzt werden, also 
fiir Singulette, Dublette, Triplette usw. die Werte 1, 2, 3 usw. annehmen. 

Was aber die innere Quantenzahl j betrifft, so mub, da wir bei der Aut- 

stellung der Gleichung (6) von der Sommerfeldschen Fassung der Raum- 
quantelungsgesetze ausgingen, die Sommerfeldsche Normierung dieser 
Zahlen beibehalten werden. Somit soll j fiir s-Terme der Einfachlinien 
den Wert Null haben und allgemein fiir ungeradzahlge Terme ganz- 

) zahlig, fir. geradzahlige aber halbzahlig sein ’). 

Im folgenden werden wir die Quantenzustiinde der Atome mit den 
itblichen Symbolen s, p, d usw. bezeichnen und diesen noch zwei Indizes 
beifiigen, wobei der obere der Multiplizitiétszahl r, der untere aber der 
imneren Quantenzahl j gleichgesetzt werden soll. 

§ 8. Vergleichung mit der Erfahrung. Fir die s-Zustinde 
der Atome (k = 1) berechnet man nach den yorangehenden Formeln 


1) Bei der angegebenen Normierung der Quantenzahlen wird der Aufspal- 
tungsfaktor g durch die folgende Gleichung bestimmt: 


a!) Ge 
po 29G +1) -: 


Zeitschrift fiir Physik. Bd, XXXII. 40 
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folgende Werte des wahren und des scheinbaren magnetischen Moments n 


und p: 

abel lie Ws 
Ue. ie BNaD 1 | 2 | 3 4 2 
Symbol. . . | 8h | sy, | s? Saf, 83 55) 
fee CS - 2 5 B 
es ca: | 0 | 8,67 | 14,15 19,35 24,5 29,6 


Nur diese in der Tabelle zusammengestellten Magnetonenzahlen 
waren bis jetzt zu der theoretischen Deutung der experimentellen Er- 
gebnisse herangezogen, da man, wie erwahnt, von der Annahme ausging, 
daB die Normalzustiinde der Ionen in gelésten und in festen Salzen ein- 
quantig (/ == 1) sind. Wieweit diese Annahme berechtigt ist, erkennt 
man aus der Tabelle 2, wo fiir die [onen der vierten Horizontalreihe des 
periodischen Systems die beobachteten und die berechneten Magnetonen- 
zahlen zusammengestellt sind. Die experimentellen Daten sind den Be- 
richten von Weiss’) und von Gerlach') entnommen. Die am wenigsten 
zuverlissigen Zahlenwerte sind eingeklammert, die meisten sind ab- 
gerundet. Da die s-Terme einfach sind, so konnten wir bei den ent- 
sprechenden Symbolen den unteren Index unterdriicken, ohne zu einer 
Zweideutigkeit AnlaB zu geben.. 


Tabelle 2. 


exten | 
des period. I IIL IV Vv || VI8) Vil VIE 
Systems?) . | oe ae ee OEE 
Ion . . . |\Dittt vtttt Vt* Crtt+ Mntt++ Grt+ Mnt++ Mn++ Fett+ ! Fett Ciott Nit 


p beob. . |) (9) (9) (9,2) 19 (19) 24 (25) 29-29,35 29 || 26-26,5 24,5-25 16,0 
| ——————S (sehr | 


|| o 
I variabel) i 
j eS See | 
Deutung . | 8° i Be 86 ashe Bie 82? 
peer. . | 8,67 19,35 24,5 29,6 | 24,5 24,5 149 


Beim Vergleich der beobachteten Magnetonenzahlen mit den be- 
rechneten wird man erwarten miissen, daB die ersteren etwas kleiner als 
die letzteren ausfallen werden. Denn die Uberlagerung der interatomaren 
Felder auf das auBere Magnetfeld muS die RegelmiSigkeit der Orientie- 


1) Weiss, Journ. d. phys. 5, 129, 1924; Gerlach, Ergebnisse der exakten 
Naturwissenschaften, 2. Bd. 

*) Die Stellung eines Ions im periodischen System ist selbstverstindlich von 
der Stellung des neutralen Vateratoms verschieden und wird nach der Zahl der 
im lon vorhandenen Elektronen beurteilt. 

3) Auch fiir Co***, das dem Fe*+* homolog ist, scheint p gleich 26 zu sein. 
Vgl. Gerlach, Phys. ZS. 24, 275, 1923. 
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rung der Atomachsen stéren und neue Hinstellungsméglichkeiten schaffen. 
Deshalb wird sich der Mittelwert cos? von dem nach Formel (6) be- 
rechneten unterscheiden und dem der Gleichwahrscheinlichkeit aller 
Orientierungsrichtungen entsprechenden Werte '/, nihern, was sich nach 
(6) und (7) in einer Verminderung des scheinbaren magnetischen Mo- 
ments p tuBern mub. 


Die durch die Anwesenheit der interatomaren Felder bewirkte Ver- 
minderung des scheinbaren magnetischen Moments hingt in entscheidender 
Weise von der Einstellungsgeschwindigkeit der Atomachsen und von der 
Wiirmebewegung der Atome ab. Um dies einzusehen, betrachte man 
den Grenzfall einer unendlich grofen Einstellungsgeschwindigkeit der 
Atomachsen in die relativ zu der momentanen Richtung des Wechselfeldes 
quantentheoretisch erlaubten Lagen. In diesem Falle wird man das 
interatomare Feld ohne Einschrinkung der Allgemeingiiltigkeit der Be- 
trachtungen als stationiir anzunehmen berechtigt sein. Weiter fiithre man 
die vereinfachende, obwohl in der Wirklichkeit jedenfalls nicht zutreffende 
Voraussetzung ein, daf das interatomare Feld einem Magnetfeld §; aqui- 
valent ist. Sei $, das auBere, 5, —= ; + Hq das resultierende Magnet- 


feld; %, sei nach GréSe und Richtung konstant. 
e 


Um die Magnetisierung zu berechnen, greifen wir zuerst diejenigen 
Atome heraus, in deren unmittelbarer Umgebung %, eime vorgegebene 
Grobe und Richtung hat. Wie eine einfache Rechnung zeigt, ist der 
Beitrag dieser Atome zu der resultierenden, in die Richtung des auSeren 
Feldes , fallenden Magnetisierung des Paramagnetikums zu 


Me gota 
RT H,, cos (9); Ha) Cos* 
proportional, wo @ die Neigung der Atomachsen gegen die Richtung des 
resultierenden Feldes bedeutet. cos? ist durch die Gleichung (6) be- 
stimmt. 

Jetzt haben wir noch iiber die verschiedenen Grifen und Richtungen 
des resultierenden Feldes , zu mitten. Man iiberzeugt sich leicht, dab 
H,, COS(9, Hq) == Hy ist. Die Magnetisierung des Paramagnetikums ist 
also gleich 


Meeps 
RT H, cos?9, 


also mit der Magnetisierung bei Abwesenheit des interatomaren Feldes 
identisch. 
40* 
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ts zeigt sich also, dai der Einflu8 der interatomaren Felder auf 
das scheinbare magnetische Atommoment von sekundiirer Natur ist (Wirme- 
bewegung, endliche Einstellungsgeschwindigkeit der Atomachsen, Nicht- 
iquivalenz des interatomaren Feldes mit einem Magnetfeld usw.) und 
man wird deshalb erwarten kiénnen, daS er relativ gering sein wird. 

Kehren wir jetzt zu der Tabelle 2 zuriick. Was die Ionen der ersten 
fit Vertikalreihen des periodischen Systems betrifft, so ist die Uber- 
einstimmung der berechneten p-Werte mit den beobachteten befriedigend. 
Es ist auch beachtenswert, daf alle genau gemessenen Magnetonenzahlen 
wirklich von den berechneten im Sinne der Verkleinerung abweichen. 


Ganz anders steht es mit den Ionen, die den letzten Spalten des 
periodischen Systems angehéren. Die fiir Fe** und Ni** beobachteten 
Magnetonenzahlen weichen von den berechneten so stark ab, daS die in 
der Tabelle angegebene, von Sommerfeld stammende Deutung wohl als 
unzutreffend anzusehen ist. Das magnetische Moment des Fe**+t-Ions ist 
auBerordentlich variabel. Was endlich Cot** betrifft, so stimmt zwar sein 
Moment mit dem fiir den s°- Zustand berechneten iiberein; die Uberein- 
stimmung ist aber nur zufillig und hat keine physikalische Bedeutung, 
weil es unzuliissig ist, den Zustand des Co**-Ions mit dem s®-Zustand zu 
identifizieren. Denn das Co**-Ion gehért der achten Vertikalreihe des 
periodischen Systems an und kann sich daher dem spektroskopischen 
Wechselsatz gema&$ nur in solchen Zustiinden befinden, denen Spektral- 
terme von gerader Multiplizitiit (r gerade) entsprechen. Da aber die 
fiir geradzahlige s-Zustiinde berechneten Magnetonenzahlen sich sehr be- 
trachtlich von den fiir Co** beobachteten unterscheiden, so bleibt keine 
andere Méglichkeit tibrig, als dem Co**-Ion einen mehrquantigen (i >» 1) 
Normalzustand zuzuschreiben *). 

Hiermit wird auch die Abweichung des Co** von der Sommerfeld- 
schen Regel verstiindlich, die besagt, daf die Zahl der Bohrschen Magne- 
tonenin einem Atom oder Ion entweder gleich ist der Nummer der Vertikal- 
reihe des periodischen Systems, der dieses Atom angehért, oder um eine 
gerade Zahl kleiner als diese. Diese Regel kann niimlich als eine ein- 
fache Folgerung der wohlbekannten spektroskopischen Sitze aufgefabt 
werden, die besagen, daS die (maximale) Multiplizititszahl der Spektral- 
terme eines Atoms entweder die Nummer der betreffenden Vertikalreihe 
des periodischen Systems um Eins iibertrifft oder um eine ungerade 


1) Auf diese Moglichkeit hat auch Sommerfeld hingewiesen. Vgl. Ann. 
d. Phys. 78, 209, 1924. 
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Zabl kleiner als diese Nummer ist. Wie man an der Hand der Tabelle 2 
erkennen kann, folgt daraus unmittelbar die Giiltigkeit der Sommerfeld- 
schen Regel fiir alle Atome, die sich im s-Zustand befinden. Auf 
mehrquantige (k >> 1) Zustiinde, also z. B. auf das unangeregte Co** -Ion, 
ist aber diese Regel nicht anwendbar [schon wegen des Umstandes, dal 
fiir k >> 1 die (wahren) Magnetonenzablen im allgemeinen nicht ganz- 
zahlig sind]. 

Da wir also fiir Co** einen mehrquantigen Zustand annehmen miissen, 


* gu erstrecken, 


so liegt es nahe, diese Annahme auch aut Fet* und Ni* 
und zu versuchen, in dieser Weise die angedeutete Diskrepanz der Theorie 
mit der Erfahrung zu beheben. Wie mit experimentellen Forschungs- 
ergebnissen, so auch mit quantentheoretischen Vorstellungen steht diese 
Annahme in allerbestem Einklang. Denn erstens ist es auf spektro- 
skopischem Wege, besonders aber durch die Absorptionsmessungen von 
Grotrian und Gieseler bewiesen, da die unangeregten Atomzustinde 
vieler Elemente (z. B. Sc, Ti, V, Fe) mehrquantig sind (/: > 1). Zweitens 
gelangte Bohr zu der Ansicht, da bei dem Aufbau der uns interessieren- 
den Elementengruppe (von A bis Co) die innere Elektronenschale 3, aus- 
gebildet und die Schalen 3, und 3, vervollstindigt werden, dab also die 
neu hinzutretenden Elektronen teilweise in zwei- und dreiquantigen 
Bahnen gebunden werden. 

Um unsere Annahme zu priifen, werden wir die fiir Fe**, Co” und 
Nitt beobachteten Magnetonenzahlen mit den fiir p- und d- Zustiinde 
(k = 2 und k = 8) nach Formel (7) berechneten vergleichen’). Selbst- 
verstindlich werden wir dabei die oben erwahnten spektroskopischen Satze 
beriicksichtigen, die die fiir ein Atom miglichen Werte der Multiplizitiits- 
zahl + beschranken. 

Es kann wohl die Frage entstehen, ob die Anwendung der Formel (7), 
die auf Grund spektroskopischer Erfahrungen aufgestellt war und die 
feineren Einzelheiten der Spektren beriicksichtigt, aut die gelisten oder 
in ein Kristallgitter aufgenommenen lonen berechtigt ist. Stellen wir 
uns aber einen (adiabatischen) Ubergang eines lons vom Gaszustand in 
eine Liésung oder ein Kristallgitter vor. Sein Energieinhalt wird sich 
dabei betrachtlich iindern, seine Elektronenbahnen werden deformiert, die 
Quantenzahlen aber, die den Zustand des Ions charakterisieren, bleiben 
unverindert. Denn selbst bei der Aufnahme eines weiteren Elektrons 


1) Wir lassen die Frage unberiihrt, ob nicht etwa auch einige von den lonen, 
die den ersten Vertikalreihen des periodischen Systems angehéren, sich in einem 
mehrquantigen Normalzustand befinden. 
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in das Atom, kénnen gemif dem Bohrschen Postulat der Invarianz und 
Permanenz der Quantenzahlen nur diejenigen Quantenzahlen sich andern, 
die die relative Orientierung der Elektronenbahnen betreffen. Bleibt also 
der Ionisierungszustand des Atoms unveriindert, so bleiben es auch die 
Quantenzahlen. Das magnetische Moment des Atoms hingt aber gar 
nicht yon semem Energieinhalt ab, sondern nur von den Quantenzahlen, 
die den Wert seines Impulsmoments festlegen. 

Da also die Normalzustiinde der [onen im Gaszustand und in ge- 
lésten oder festen Salzen identisch sein miissen (unter einer weiter unten 
zu erwiihnenden, den Wert der inneren Quantenzahl betreffenden Ein- 
schrankung), so kénnen die magnetometrischen Daten zu Schliissen iiber 
den Spektrenaufbau der freien Ionen fiihren. 

§ 4. Die Fe*’- und Co**-Ionen. In der Tabelle 3 sind die- 
jenigen nach Formel (7) berechneten p-Werte angegeben, die den fiir Fe**, 
Co** und Ni™ gemessenen Werten des scheinbaren magnetischen Moments 
am nachsten hegen. Bei der Aufstellung der Tabelle haben wir spektro- 
skopische Sitze beriicksichtigt, also z. B. zum Vergleich mit Fe** nur 
solche Quantenzustiinde herangezogen, deren Multiplizititszahl r ungerade 
ist und den Wert r = 7 nicht iibertrifft. Weiter haben wir uns nur 
aut s-, p- und d-Terme beschriinkt. 

Tabelle3. 


Ion Fett Cot+ Nit+ 
p beobachtet | 26 — 26,5 24,5 — 25 16,06 
(| sf, dg = 24,5 | pt 23,7 | dg=143 : 
p berechnet - - -¢ | d= 26,0 ))\sde = 245 — 
a 2 
| De = 28,6 | fo = 26,2 (ia ey 


Wenden wir unsere Aufmerksamkeit zuerst auf die Ionen Fe** und 
Co™. Die in der Tabelle zusammengestellten Daten machen es wahr- 
scheinlich, da der Normalzustand dieser Ionen mit d? bzw. ds, zu 
identifizieren ist. Denn dabei wird die Ubereinstimmung der berechneten 
Magnetonenzahlen mit den beobachteten ebenso gut, wie die Uberein- 
stimmung der letzteren miteinander. An dieser Sachlage kann auch das 
Hinzuziehen der fiir héhere Quantenzustinde, z. B. fiir i; — 4 und k — 5, 
berechneten Magnetonenzahlen nichts andern: keine von ihnen kommt den 
gemessenen Werten niher als d? bzw. ds},. 

Dieser Befund scheint auch theoretisch befriedigend zu sein, denn 
nach der Bohrschen Theorie soll sich bei den Elementen der Eisen- 
gruppe die Ausbildung der Elektronenschale 3, vollziehen, also wirklich 


—. 
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. 
dreiquantige d-Zustiinde (k — 3) vorkommen. Dariiber hinaus ist es 
an Hand der magnetometrischen Daten miglich, die sukzessiven Stufen 


+ des Atomaufbaues in ihren Einzelheiten zu veriolgen. 


Es kann aber auf den ersten Blick fraglich erscheinen, ob gerade 
die d?- baw. ds),-Zustinde wirklich Normalzustiinde der lonen Fe™ bzw. 
Co** sein kénnen, da sie den mittleren Termen der betreffenden Multi- 
pletts entsprechen, mit anderen Worten, da es fiir dieselben Werte von k 
und 7 noch andere j-Werte gibt, die teils gréBer, teils kleiner als 3 bzw. */, 
sind. Es ist ja eine spektroskopisch gesicherte Tatsache, daB der energie- 
irmere, d. h. dem Normalzustande entsprechende Term eines Multipletts 
stets dem kleinsten bzw. in umgekehrten Multipletts dem gréSten Werte 
der inneren Quantenzahl entspricht. Man mu8 aber darauf gefaft sein, 
daB die Energiebeziehungen zwischen den Multiplettermen eines gelésten 
oder in ein Kristallgitter aufgenommenen lons ganz anders als im Gas- 
zustand ausfallen kénnen. Die Bahnkonfigurationen der Atomelektronen 
werden ja durch den Eingriff des interatomaren (z. B. von der Hydration 
der Ionen herriihrenden) Feldes gestért. Da die Stérung je nach dem 
Atomzustand verschieden ausfallen wird, und da die Energieunterschiede 
zwischen den Multiplettermen auch fiir zweifach ionisierte Atome relativ 
klein sein werden, so kann man sich leicht vorstellen, da in Liésungen 
bzw. in festen Salzen der energieirmere [onenzustand einem mittleren, 
nicht, wie im Gaszustand, dem kleimsten oder dem gré8ten Werte der 
inneren Quantenzahl entsprechen kann’). 

In einem homogenen Felde ware wahrscheinlich eine soleche Um- 
wilzung des zwischen den verschiedenen Multiplettzustainden bestehenden 


_statistischen Gleichgewichts unméglich. Da aber das interatomare Feld 


inhomogen ist und sich schon auf Strecken, die mit dem Radius der 
Elektronenbahnen von gleicher GréSenordnung sind, betrachtlich aindert, 
so kann seine Einwirkung auf das Atom entscheidend von der Aus- 
dehnung und von dem scheinbaren Volumen des Atoms, und somit auch 
von dem Werte der inneren Quantenzahl abhingen. 

Es sei noch erwihnt, daf das scheinbare magnetische Moment der 
Fe**- und Co**-Ionen in viel stérkerem Mafe von der Konzentration der 
Lisung und von der Art des Anions abhingt, als es fiir andere Ionen der 
Fall ist?) (mit Ausnahme des Fe***-Ions, s. unten). Vielleicht ist diese 
atsache dahin zu deuten, daB die Variation der Zusammensetzung der 


1) Vgl. Anmerkung am Ende der Arbeit. 
2) Siehe die Angaben von Weiss (1. c.) und besonders von Cabrera, 
Journ. d. phys. 8, 443, 1922. 
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Lésung eine Verschiebung des statistischen Gleichgewichts zwischen den 
in der Lésung gleichzeitig vorhandenen, in energetischer Beziehung nur 
wenig verschiedenen Multiplettzustanden des Ions zur Folge hat. Da 
die Magnetonenzahlen, die den Termen eines Multipletts entsprechen, 
untereimander sehr verschieden sind’), so wird sich schon eine relativ 
geringe Verschiebung des Gleichgewichts in einer wahrnehmbaren An- 
derung des resultierenden magnetischen Moments auSern. Die s-Zustinde 
sind dagegen einfach und der Energieunterschied zwischen einem solchen 
Quantenzustand und dem ihm am nichsten liegenden wird relativ sehr 
grof sein. Es wird deshalb verstiindlich, da8 die magnetischen Momente 
der sich in s-Zustinden befindenden [onen in erster Naherung von der 
Konzentration der Liésung unabhingig sind. 

Auch Weiss (1. c.) hat die Vermutung geiubert, daB z. B. die 
Co**-Ionen sich in zwei verschiedenen Zustiinden befinden kiénnen, deren 
magnetisches Moment 24 bzw. 25 Weisssche Magnetonen betragt. Ab- 
gesehen davon, da$ diese Annahme jeder theoretischen Begriindung ent- 
behrt, sind die von Weiss angegebenen Werte so wenig voneinander 
verschieden, da nur eine sehr betrichtliche Verschiebung des zwischen 
den zwei Ionenarten bestehenden Gleichgewichtes sich in einer wahr- 
nehmbaren Anderung des resultierenden Moments aufern kann. 

Es sei weiter erwihnt, da8 im Gegensatz zu den sich in s-Zustiinden 
befindenden Lonen bei Fe** und Co** auch solche p-Werte beobachtet 
sind, die gréSer als die theoretisch (fiir d? und ds},) berechneten sind. Da, 
wie oben bemerkt, der Einflu$ des interatomaren Feldes sich stets in einer 
Verminderung des p-Wertes iubern muB, so ist diese Tatsache dahin zu 
deuten, dali in Fe**- und Co**-Lésungen (und festen Salzen) auger den 
Tonen, die sich im ,Normalzustande* d? baw. ds}, befinden, auch wirklich 
solche Ionenarten in wahrnehmbarer Menge vorhanden sind, deren Zustand 
hoheren Werten der inneren Quantenzahl, also auch héheren Werten des 
magnetischen Moments entspricht. 

§ 5. Die lonen Fe*** und Ni**. Fiir Fe***-Ionen sind je nach 
der Zusammensetzung der Lisung sehr verschiedene magnetische Momente 
beobachtet worden (etwa von p = 26 bis p = 29,5). Man kinnte daher 
geneigt sein, den Normalzustand dieses Lons mit einem Multipletterm zu 
identifizieren (Verschiebung des Gleichgewichtes). Ein Vergleich der 
beobachteten Magnetonenzahlen mit den nach der Formel (7) berechneten 
zeigt aber, daB diese Annahme undurchfiihrbar ist. 


1) Beispiel: Verschiedenen Termen des Multipletts d® entsprechen folgende 
Magnetonenzahlen: 0, 10,5, 18,4, 26,0, 33,6. 
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Man hat wahrscheinlich die Variabilitat des Fe***-Lons wie tiblich 
seiner auserordentlich grofen Hydrolysationsfihigkeit zuzuschreiben und 
- seinen Normalzustand mit s° zu identifizieren. Cabrera gibt an, dab 
} unter Vermeidung der Hydrolyse das magnetische Moment der Fe*** 
* unabhiingig von der Konzentration der Lésung und von der Art des 


-[onen 


Anions sich gleich 29 ergibt. Auch die an festen Salzen angestellten 

Messungen haben zu Werten p = 28,7 bis 29,15 gefiihrt (theoretisch 
fiir s° : p = 29,6). 

Leider ist die Annahme, daB die Hydrolyse (also Bildung neutraler 

) Hydroxydmolekiile) einen entscheidenden Einflu8 auf das scheinbare 

magnetische Moment der lonen ausiibt, mit der von Cabrera hervor- 

gehobenen Unabhiingigkeit des Atommoments von dem Dissoziationsgrade 


der Lisung schwer in Einklang zu bringen. 


Auf andersartige Schwierigkeiten stofen wir bei den Ni**-lonen. 
Wie man aus der Tabelle 3 ersieht, gibt es keinen s-, p- oder d-Zustand 
(k < 3) von ungerader Multiplizitét (Wechselsatz!), der dem fir Ni‘* 
gemessenen Werte des magnetischen Moments, wenn auch nur naéherungs- 
weise, entspricht?). Ziehen wir zu dem Vergleich auch vier- bis ftnf- 
quantige Terme f und g heran, so zeigt sich, da nur dem Quintetterm 9° 
eine Magnetonenzahl entspricht, die der beobachteten sehr nahe liegt: 
beobachtet 16,06, berechnet 15,92. 


Deuten wir aber den Normalzustand des Ni**-[ons als einen g?-Zu- 
stand, so geraten wir in einen ausgesprochenen Widerspruch mit der 
Bohrschen Theorie des Atomaufbaues. Nach Bohr sollen namlich bei 
den unangeregten Atomen der’ vierten Periode héchstens nur dreiquantige 
Elektronenbahnen vorkommen. Es sei aber bemerkt, daB W. Grotrian 
und H. Gieseler2) auf spektroskopischem Wege bewiesen haben, dai 

) die unangeregten Atome Ti und V, die doch der vierten Periode an- 
gehéren, sich in eimem vierquantigen (k = 4) Zustande befinden. Im 
Zusammenhang mit gespriichsweise erhaltenen Mitteilungen tiber neuere 
Vorstellungen Bohrs, derartige Anomalien betreffend, vermuten die ge- 
nannten Forscher, da8 es sich bei diesen vierquantigen Bahnen um solche 
handelt, die nicht aufen um das iibrige Atom verlauten, sondern die in 
ihrem ganzen nahezu kreisférmigen Verlaufe innerhalb anderer Elektronen- 


bahnen verlaufen. 


1) Dies gilt auch fiir die Magnetonenzahlen, die den geraden Multiplettermen 


entsprechen. 
2) ZS. £. Phys. 25, 342, 1924. 
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Vielleicht wiire auch die Tatsache, daB das magnetische Moment des 
Ni** mit dem fiir den g?-Zustand berechneten iibereinstimmt, dahin zu 
deuten, daB das lockerst gebundene Elektron des Ni** in einer fin 
quantigen (/; == 5) Bahn gebunden ist, die, ganz im Innern des Ions ver- 
laufend, energieiirmer ist, als die von Bohr vermuteten ,iiuBeren“ Bahnen 
mit der azimutalen Quantenzahl k < 38. Dann wiire auch die Tatsache 
verstindlich, da das scheinbare magnetische Moment des Ni** von der 
Beschatfenheit der Umgebung in viel geringerem Mafe abhiingt, als es 
fiir alle anderen Ionen der Fall ist"). Denn die siuBeren Einwirkungen 
kénnen auf eine innerhalb des Atoms verlaufende Elektronenbahn keinen 
bemerkbaren Einflu8 haben. 


Zusammenfassung. 


1. Bei der theoretischen Deutung der experimentell ermittelten 
Magnetonenzahlen wird die Méglichkeit beriicksichtigt, dai der Normal- 
zustand der Atome ein mehrquantiger (k >> 1) sein kann. 

2. Es wird wahrscheinlich gemacht, daB die unangeregten Fe**- und 
Co**-Ionen sich in einem dreiquantigen (k = 3) Zustand betinden. 

3. Die stérende Einwirkung des interatomaren Feldes auf die 
réumliche Quantelung wird besprochen. 

4. Es wird versucht, die Abhingigkeit der Magnetonenzahlen von 
der Konzentration der Lisung theoretisch zu deuten. 

5. Schwierigkeiten bei der Deutung der magnetischen Eigenschaften 
der Fe™**- und Ni**-Ionen werden erortert. 

Ob die entwickelten Vorstellungen der Wirklichkeit entsprechen, 
wird die Erforschung der Spektren der betreffenden Ionen zeigen. 


Anmerkung. Nachdem die vorliegende Mitteilung schon seit 
lingerem abgeschlossen war, erhielt ich Kenntnis von einer neuen Arbeit 
Sommerfelds*). Die darin enthaltenen Austithrungen machen es wahr- 
scheinlich, da’ bei einigen Atomen nicht nur verkehrte, sondern auch 
partiell-verkehrte Terme vorkommen kénnen, d. h. solche Multipletts, 


1) Weiss (1. c.) gibt an, daf in Lésungen von NiSO,, NiCl, und Ni(N Oz), 
von zwei verschiedenen Beobachtern folgende Magnetonenzahlen gemessen waren: 
16,02, 16,03, 16,05, 16,06, 16,06, 16,07, die sich als unabhingig von der Konzentration 
erwiesen. In festen Salzen ergab sich p = 16,03, p = 16,18 und — die einzige 
Ausnahme — p = 16,9 (#9 > 150°). Auch die an komplexen Nickelverbindungen 
angestellten Messungen fiihrten zu demselben Ergebnis, mit Ausnahme der un- 
gesittigten Verbindungen, wo » — 13,0 beobachtet war. Diese Zahl ist mit der 
fiir den g3-Zustand berechneten (p = 13,05) identisch. 

2) Phys. ZS. 26, 70, 1925. 


Zur Quantentheorie des Paramagnetismus. 595 


deren kleinster Term einem mittleren (nicht dem kleinsten oder dem 
groBten) Werte der inneren Quantenzahl entspricht. Sommerfeld teilt 
dabei mit, da8 ein partiell-verkehrter Term wirklich bei Fe beobachtet 
worden ist, und daS Abnliches auch bei Pb. Ne usw. haufiger vorzu- 
- kommen scheint. 

Die Tatsache, daB dem Normalzustand der Fe**- und Co**-Ionen in 
gelisten und festen Salzen ein partiell-verkehrter Term d} baw. ds;, ent- 
spricht, haben wir oben (§ 4) als eine Folge der Einwirkung des inter- 
atomaren Feldes gedeutet. Die erwahnten Ausfiihrungen Sommertelds 
lassen aber diese Annahme iiberfliissig erscheinen, und man wird wohl 
, auch fiir die freien Fe**- und Co**-Ionen partiell-verkehrte Grundterme 
erwarten kénnen. 

Noch eine Bemerkung sei hinzugefiigt. Nach Sommerfeld (L c.) 
soll die Ausbildung der Stonerschen O,.Schale. die vier Elektronen 
enthalt, mit La** beginnen, dessen unangeregter Zustand deshalb einem 
ds,- (Gn Sommerfelds Bezeichnung einem d,-) Term entsprechen soll. 
Es scheint uns aber viel wahrscheinlicher, da® sich in der Gruppe der 
seltenen Erden (14 Elemente) die Ausbildung der O,,- und O,,-Schalen 
mit 6 + 8 = 14 Elektronen vollzieht, eine Vermutung, die mit den ur- 
spriinglichen Vorstellungen Bohrs in Einklang zu stehen scheint. Ent- 
spricht diese Vermutung der Wirklichkeit, so ist nach der Stoner- 


ae 


Sommerfeldschen Theorie fiir La** und fiir die ihm homologen Jonen 
Ce*** und Pr**** ein f3,-Grundterm zu erwarten. Diesem Zustand ent- 


spricht nach der Formel (7) die Magnetonenzahl p = 12,7. Tatsachlich 


ergaben?) Cabreras Messungen an Ce*t+t p = 11,4 und St. Meyers 
Messungen an Pr**** p = 13,8, was dem eben berechneten Werte nahe 


hegt. 
1) St. Meyer, Phys. ZS. 96, 51, 1925. Meyers Angaben iiber Altere 
Messungsergebnisse lassen vermuten, daB die fiir Prt++*-Ionen angegebene Ma- 
gnetonenzahl 13,8 iiberschitzt sein konnte und durch Anwesenheit der Pr****-Ionen 
vorgetiiuscht war. 
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Uber die kinetische und elektromagnetische Definition 
der thermodynamischen Temperatur eines Gases. 


Von E. Wertheimer in Bielefeld. 
(Kingegangen am 18. April 1925.) 


Befindet sich ein Gas in einem geschlossenen Gefaf8, so setzt sich die Gesamt- 
energie des Zustandes, welche nach dem zweiten Hauptsatz bei gegebenem 
Volumen zur Definition der Temperatur dienen kann, aus der Kérperenergie der 
MolekeIn und der Strahlungsenergie iunerhalb des GefiiSes zusammen. Man kann 
versuchen, die thermodynamische Temperatur des Gases durch eine der beiden 
Energiegrifen, entweder kinetisch durch die Kérperenergie oder elektromagnetisch 
durch die Strahlungsenergie, zu definieren. Es wird gezeigt, daf nur der letztere 
Weg zum Ziele fiihrt, obwohl die Strahlungsenergie quantitatiy gar nicht ins Ge- 
wicht fallt. Ein beliebiges Medium besitzt die thermodynamische Temperatur 7, wenn 
es mit schwarzer Strahlung der Temperatur 7’ im Gleichgewicht steht, woraus sich 
ohne weiteres die elektromagnetische Definition der Temperatur herleiten ]abt. 
Die entwickelte Theorie wird auf einige Probleme angewendet und es wird gezeigt, 
daf sich die tiblichen, auf der kinetischen Gastheorie beruhenden Anschauungen 
iindern. 

§ 1. Thermodynamische Definitionsgleichungen. In einem 
Gefa8 von der GréBe V befinde sich die Masseneinheit einer Substanz 
im gasformigen Zustand‘). Dann ist erfahrungsgemiS in allen Fallen 
auch Strahlungsenergie in dem Gasraum vorhanden. Man unterscheide 
zwischen dem mechanischen System 1, dargestellt durch die N Molekeln 
der Substanz, und dem elektromagnetischen System 2, dargestellt durch 
die Strahlungsenergie, und bezeichne die Zustandsgréfen der beiden 

cs * 
Systeme wie folgt: 

Die Kérperenergie U stelle die gesamte (kinetische und potentielle) 
Energie, welche die Molekeln infolge von intramolekularen und trans- 
latorischen Bewegungen besitzen, vor. Der mechanische Druck der 
Molekeln gegen die Grenzfliche sei p,. Das elektromagnetische System 
besitze die Strahlungsenergie Vw und bewirke einen Strahlungsdruck p, 
gegen die Fliicheneinheit des GefiiBes. Dann ist die Gesamtenergie des 
kombinierten Systems (1 und 2) 


= U + Vu; 
und der Gesamtdruck 
P=P, +P 


1) Volumen V und spezifisches Volumen v sind demnach identisch, 
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und der Zusammenhang zwischen diesen Grofen und der thermodynamischen 
Temperatur wird durch die Entropiegleichung 
dE + pdV 

T mee * 


vermittelt. Das kombinierte System ist im Gleichgewicht'), wenn bei 


i 


Ausschlu8 des Warmeaustausches mit anderen Systemen die Bedingung 


erftillt ist: SE + pov __ : 
i ‘ 


Es braucht dies jedoch nicht notwendig das absolut stabile Gleichgewicht 


os = 


(1) 


= 


zu sein. Wir sehen voraus, daf das letztere vorhanden ist und benennen 
alsdann die Gleichung (1) die thermodynamische Stabilitiitsbedingung und 
die Temperatur 7’ die thermodynamische Temperatur des Gasraums. 

Wenn man ein jedes der beiden Systeme (1 und 2) fiir sich be- 
trachten will, so ist zu beriicksichtigen, da8 sie nicht unabhiingig von- 
einander sind. Es rihrt dies erfahrungsgemaS davon her, dab die 
Molekeln einer jeden Substanz Strahlungsenergie einzelner individueller 
Schwingungszahlen absorbieren und emittieren, wobei ein Warmeaustausch 
zwischen den beiden Systemen stattfindet. Die Entropie des kombinierten 
Systems setzt sich demnach nicht etwa additiv aus den Einzelentropien 
der beiden isoliert gedachten Systeme zusammen 2). Man erhiilt vielmehr 
im allgemeinen einen verschiedenen Wert fiir das Maximum der Entropie 
eines jeden Systems, je nachdem man es mit dem anderen System ver- 
bunden oder isoliert betrachtet. 

Wir setzen zunichst die beiden Systeme als miteinander verbunden 
voraus, wie es in der Natur der Fall ist. Dann ist im Gleichgewichts- 
zustand des kombinierten Systems auch jedes der beiden Einzelsysteme 
fiir sich im Gleichgewicht. Hierzu ist auch notwendig, daf im Mittel 
ebensoviel Strahlungsenergie von den Molekeln emittiert wie absorbiert 
wird. Es gilt alsdann fiir das mechanische System die Beziehung: 
dU + p,oV 0 

De ; 


welche wir als kinetische Stabilitatsbedingung des kombinierten Systems 


dS, = 


(2) 


bezeichnen wollen. Ebenso bedeutet die Beziehung 
O(Vu)y + pgdV 0 
IE a 
1) Vel. M. Planck, Thermodynamik, 6. Aufl., § 148—150 
S 


50. 
2) Vel. M. Planck, Warmestrahlung, 2. Aufl., § 118, S.116, Anm., ferner 
das spitere Kapitel 6. 


= (3) 
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die elektromagnetische Stabilitatsbedingung des kombinierten Systems. 
Die Temperaturen (7, und 7’ ,) benennen wir entsprechend die kinetische 
und elektromagnetische Temperatur des kombinierten Systems (des Gas- 
raums). Als Gleichgewichtsbedingung zwischen den beiden Systemen 
setzen wir vorlaufig an: 
?,= Ty, (4) 

woftir wir spiiter eine allgemeinere Beziehung eintiihren werden. 

Wir denken uns nun weiter jedes der beiden Systeme von dem anderen 
isoliert, also etwa in einem separaten GefiB von der Gré be V befindlich 
Dann lautet die Gleichgewichtsbedingung fiir das mechanische System 


are. 
ha Nae 0 — ee) (5) 
1 


und fiir das elektromagnetische System 
_ d+ 9,97 
0, 


Wir benennen die Gleichungen (5) und (6) die kinetische und 


= 0. (6) 


elektromagnetische Stabilitiitsbedingung und die Temperaturen @, und @, 
die kinetische und elektromagnetische Temperatur der isoliert ge- 
dachten Systeme. 

Zusammenfassend kann man sagen: 

Bei einem von einem Gas erfillten Raum (einem Gasraum) kann 
man zwischen drei verschiedenen Energiegrében E, U und Vu und dem- 
entsprechend zwischen drei verschiedenen Temperaturen 7’, 7’, und Te 
unterscheiden. Jede der sechs ZustandsgréBen hat einen realen, thermo- 
dynamisch definierbaren Sinn. AuBerdem laSt sich einem bestimmten 
Wert von U bzw. Vw eine Temperatur @, bzw. @, zuordnen. Diese 
beiden Gré’en @, und @, haben jedoch nur eine ideale Bedeutung. 


§ 2. Die Gleichgewichtsbedingungen. Aus dem vorigen Ka- 
pite] ict zu entnehmen, dai die thermodynamische Stabilitiitsbedingung (1) 
oS: 0 
drei verschiedene Gleichgewichtsbedingungen in sich schlieBt. Das war 
auch a priori zu erwarten. Denn zur Stabilitiit eines aus zwel Systemen 
bestehenden Mediums gehort es offenbar, dab. jedes der beiden Systeme 
in sich und die beiden Systeme miteinander im Gleic heewicht sind. Wir 
wollen diese drei Bedingungen im folgenden diskutieren. 
a) Die kinetische Stabilitat des Gases ist bei Erfiillung der 
Gleichung (2) 
OS 


ai 
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/ 
vorhanden und kann auch durch das Vorhandensein der kinetischen Tem- 
peratur 7, definiert werden. Nach der anschaulichen Interpretation 


- der statistischen Theorie ist sie dadurch gekennzeichnet, daS die Kérper- 


energie U in der wahrscheinlichsten Weise auf die Molekeln — bei 
gleichzeitiger wahrscheinlichster Verteilung der Molekeln im Raum — 
verteilt ist. Die Untersuchung dieses Zustandes bildet bekanntlich eines 
der theoretischen Hauptprobleme der kinetischen Gastheorie. Allerdings 
kommt, streng genommen, daselbst gar nicht die GroBe S, der Gleichung ( 2), 
sondern die GriéSe Z, der Gleichung (5) zur Betrachtung, da es tiblich 
ist, die Strahlungsenergie auszuschalten und ein isoliertes mechanisches 
System ins Auge zu fassen’). Auch wird dabei nicht die Erfabrungs- 
tatsache beriicksichtigt, da& die Gleichung (2) bestehen kann, ohne dah 
die Verteilung der Strahlungsenergie Vw auf die verschiedenen Wellen- 
Jangen die absolut stabile ist. Bei zwei verschiedenen, nur durch eine 
feste Wand getrennten Gasen”) bedeutet dies, daB die Gase im Warme- 
leitungsgleichgewicht stehen kénnen, ohne im Strahlungsgleichgewicht zu 
sein. Hierauf wird spater noch naher eingegangen werden. 

b) Die elektromagnetische Stabilitat des Gases oder besser 
des Gasraums ist durch die Gleichung (3) 

pe Peas | 

bzw. die elektromagnetische Temperatur T, definiert und ist nach der 
statistischen Anschauung vorhanden, wenn die Verteilung der Strahlungs- 
energie Vu auf die verschiedenen Schwingungszahlen die wahrschein- 
lichste ist. Dies wird nach der Strablungstheorie der Fall sein, wenn 


© sich der Gasraum mit schwarzer Strahlung im Gleichgewicht befindet. 


Man kann demnach die elektromagnetische Temperatur T, zweier Gas- 


 yaume dadurch vergleichen, daf sie mit ein und demselben schwarzen 
_ Kérper im Strablungsgleichgewicht sind. Sie sind dann auch miteinander 
\ im Strahlungsgleichgewicht. Hierbei kénnen sie raumlich getrennt sein. 
; Deshalb 148t sich nicht ohne weiteres sagen, ob mit dem Strahlungs- 


gleichgewicht zweier Medien in allen Fallen auch das Warmeleitungs- 
gleichgewicht verkniipft ist. Dies wird spater noch untersucht werden. 

c) Das Gleichgewicht zwischen Kérpere nergie und 
Strahlungsenergie ist in einem Gasraum dann vorhanden, wenn sich 


- jm Mittel keine Energie der einen Art in Energie der anderen Art um- 


wandelt. Dies wird der Fall sein, wenn bei einem gegebenen Wert der 


1) Vgl. z. B. M. Planck, l.c., § 132. Es la8t sich nur die Gleichung (5) 
yur Planckschen Gleichung (186) in Beziehung setzen. 
2) VgL L. Boltzmann, Gastheorie, I. Teil, S. 52/53; Il. Teil, 8. 16, § 8. 
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Korperenergie ein bestummter Wert der Strahlungsenergie vorhanden ist, 
der jedoch noch vom spezifischen Volumen v des Gases abhangig sein 
wird. Beriicksichtigt man, da ein Gas kein schwarzer Kérper ist und 
demnach nicht die Strahlungsenergie aller, sondern vielmehr nur einzelner 
individueller Frequenzen u, absorbiert und emittiert, so lautet die Gleich- 
gewichtsbedingung 

Up (ui) (7) 
welche an die Stelle der speziellen Form (4) treten soll’). 

Die Gleichung (7) ist unabhiingig von irgendwelchen Hypothesen 
iiber die Vorginge bei der Emission und Absorption. Denn ob die be- 
treffenden Prozesse quantenhatt oder stetig, auf freien Weglingen oder 
bei Zusammenstéfen erfolgen, in jedem Falle wird die Zahl bzw. die 
Intensitét der Vorgiinge und damit die Kérperenergie von der Grife der 
Strahlungsenergie und der Anzahl der Molekeln in der Volumeneinheit 
abhiangig sein. 

Es la$t sich nun ohne weiteres ersehen, dafi die Gleichgewichts- 
bedingungen a, b und ¢ voneinander nicht unabhangig sind. Wenn die 


Gleichung 
rleichungen hea? ca 7 


erfiillt sind, so ist damit ohne weiteres auch 
ym EL 

so da die Gleichgewichtsbedingung ¢, sei es in der speziellen Form (4) 
oder der allgemeinen Form (7), {in den beiden anderen bereits enthalten 
ist. Indem man auf diese iiberfliissige Gleichung verzichtet, geniigt es 
zu sagen, daf beim Vorhandensein der durch die Gleichung (1) definierten 
thermodynamischen Temperatur 7 die beiden durch die Gleichungen (2) 
und (3) definierten kinetischen und elektromagnetischen Temperaturen 
T, und 7’, stets denselben Wert wie 7 besitzen. Handelt es sich um 
zwei Gasriume, so lautet die entsprechende Behauptung, dai zwei im 
thermischen Gleichgewicht stehende Raume stets im Warmeleitungs- und 
Strahlungsgleichgewicht sind. Das heiSt, bei gleichem 7 zweier Riume 
sind auch 7, und 7’, in beiden Raumen die gleichen. 


1) Die analytische Form der Gleichung (7) ist fiir den denkbar einfachsten 
Fall von ruhenden, stetig absorbierenden und stetig emittierenden Planckschen 
Resonatoren, wenn sie sich gegenseitig nicht beeinflussen, also yon v unabhingig 
sind, bekanntlich: 
3 
ed. 2 == is (7’) 
N 8xr2 


Uber den Zusammenhang der Gleichung (7/) mit der Gleichung (4) vgl. M. Planck, 
Warmestrahlung, 1. Aufl., § 123—126. 


TE  — a a 


= 


— 
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$3. Problemstellung. Die Frage nach der Zulassigkeit der 
kinetischen und elektromagnetischen Definition der thermodynamischen 
Temperatur, welche das Thema der vorlegenden Arbeit bildet, kommt 
nun darauf hinaus, zu untersuchen, ob sich die am Schluf des vorigen 
Kapitels aufgestellten Sutze umkehren lassen, d. h. ob man die folgenden 
Behauptungen aufstellen darf: 

Zwei Gasriiume sind in allen Fiillen im thermischen Gleichgewicht, 
wenn sie im Wirmeleitungsgleichgewicht stehen, d. h. bei gleichem 7’, Es 
Und zwei Gasriume sind in allen Fallen im thermischen Gleichgewicht, 
wenn sie im Strahlungsgleichgewicht stehen, d. h. bei gleichem 7’. 

Die Behauptungen werden dann erlaubt sem, wenn fiir einen jeden 
Gasraum die Gleichungen 

T—fUny=T, (8) 


i —— Lie) a — (Sa) 


gulissig sind, welche die thermodynamische Temperatur T \kinetisch, 


und 


d. h. durch die Korperenergie, bzw. elektromagnetisch, d. h. durch die 
Strahlungsenergie, definieren. Es wird daher die Aufgabe gestellt, zu 


- untersuchen, ob sich die thermodynamische Temperatur als abhingige 


Variable herleiten laSt aus dem Wert der betreffenden Knergiegrébe U 
bzw. uw und dem spezifischen Volumen v. Es ist leicht zu sehen, wie das 
Problem mathematisch zu behandeln ist: — 

Aus der Gleichung (1) ergibt sich nach den Regeln der Thermo- 


dynamik die Beziehung 
T = g(£, »), (9) 
welche die Gesamtenergie *) 


Eon (10) 


anstatt der in den Gleichungen (8) und (8a) erscheinenden Teilenergien 


enthilt. Eliminiert man die eine davon mit Hilfe der Gleichung (7), 
U = 7 @;, 2); 
E = v(0,») (1) 
E = yu, v) (11a) 


und kann die Gleichung (9) in die Gleichung (8) bzw. (8a) iiberfiihren. 
Auf eine solche Elimination lauft demnach unsere Aufgabe hinaus. Wir 


so hat man 


bzw. 


wollen jedoch nicht den mathematischen Weg einschlagen, sondern die 


1) Vel. L. Boltzmann, l. c. I. Teil, S.51—53; O. E. Meyer, Gastheorie, 
2. Aufl., S.62—63; W. Nernst, Theor. Chemie, 6. Aufl., S. 205. 
2) Wir ersetzen das Volumen durch das damit identische spezifische 
Volumen y. Vgl. 8.596, Anm. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 41 
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Lésung des Problems aus der Erfahrung entnehmen, indem wir von einigen 
in der Planckschen Strahlungstheorie angegebenen Tatsachen Gebrauch 
machen. Dies soll im niichsten Kapitel geschehen. 

S$ 4. Absolut stabiles, stabiles, quasi stabiles und meta- 
stabiles Gleichgewicht. Die Erfahrungssiitze, welche fiir das Problem 
in Betracht kommen, lauten in der von Planck benutzten Darstellungs- 
weise etwa wie folgt: 

Ist ein Medium fiir irgend eine Farbe diatherman — eine Voraus- 
setzung, die bei eimem jeden Gaszustand erfiillt ist —, so laBt sich die 
Gesamtenergie der Gleichung (10) beliebig auf die beiden Summanden, 
die Kérperenergie U und die Strahlungsenergie vw verteilen, ohne dab 
das thermodynamische Gleichgewicht unméglich wird'). Bei gegebenem 
Eound v gibt es demnach unendlich viele stabilen Zustinde, die sich 
nur dureh ihre Entropie unterscheiden. Der absolut stabile Zustand 
(das absolute Maximum der Entropie), dessen Vorhandensein ausdriicklich 
bei der Gleichung (1) zur Bedingung gemacht wurde, stellt sich dann ein, 
wenn sich das Medium mit einem schwarzen Kérper im stationiren 
Strahlungsaustausch befindet*). Wir wollen diese Satze unter Benutzung 
der anschaulichen thermodynamischen Formeln darstellen. 

Wir nehmen an, der betrachtete Gasraum betinde sich zuniichst im 
absolut stabilen Zustand. Dann sind die Gleichungen (1), (2), (3) und (7) 
io 0, ISp— 0, dS) U =a) 
erfiillt. Die Winde des UntersuchungsgefiSes und das Gas selbst seien 
nun fiir irgend eine Farbe, etwa, um die Begriffe zu fixieren, fiir blaues 
Licht diatherman. Dann kann man dem Innern des GefiiSes eine beliebige 
Menge Strahlungsenergie der betreffenden Farbe zutiihren, ohne* die 

kinetische Stabilitiit 

0 Si == (0 
und das Gleichgewicht zwischen Kérperenergie und Ntrahlungsenergie, 
Pay Mie 1). 

zu stéren. Diese beiden Gleichungen bleiben demnach erfiillt, und die 
darin enthaltenen Zustandsgrifen behalten ihren urspriinglichen Wert 
bei. Dagegen ist die spektrale Verteilung der Strahlungsenergie wegen 
des Uberschusses von blauem Licht nicht mehr die wahrscheinlichste, 
d. h. die Strahlungsentropie S, und die Gesamtentropie S besitzen nicht 
mehr den Maximalwert. Will man die in der angegebenen Weise her- 


t) M. Planok, 1. 0. § 27: 
*) Ebenda, § 48. 


; 
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stellbaren Zustinde durch die thermodynamischen Formeln (1), (2), (3) 


- und (7) charakterisieren, so hat man 


oS+0, 68,=—0, 68,40, U=f, »), 
da der Nullwert, wie in Kapitel 1 stipuliert, nur fiir das absolute 
Maximum der betreffenden GréSe benutzt werden soll. 

Die betreffenden Zustaénde sind dauernd existenzfahig und vollig 
stabil. Sie kénnen nicht von selbst in den absolut stabilen Zustand 
tibergehen. 

Handelt es sich um zwei in Beriihrung befindliche Gasraéume a und b, 
fiir welche die vorstehenden Formeln gelten, so bedeutet dies, daB sie 1m 
Warmeleitungsgleichgewicht stehen, ohne im Strahlungsgleichgewicht zu 
sein. Es ist wegen der Gleichung (2) alsdann 

(T'y)a > (Ty)o; 
wihrend sich die Temperaturen 7 und 7, der beiden Medien a und Bb 
gar nicht vergleichen lassen. Es gilt solches auch bereits, wenn nur eines 
der beiden Medien einen Gasraum darstellt und Uberschu8 von Licht 
irgendwelcher Farben enthilt. Es moge dies an einem aus der Natur 
genommenen Beispiel gezeigt werden. 

Wir betrachten die Luftschicht unmittelbar tiber einem Schneefeld 
bei intensiver Sonnenstrahlung. Diejenigen Frequenzen des Sonnenlichtes, 
fir welche die Luft nicht diatherman ist, mégen, wie wir zur Verein- 
fachung annehmen wollen, bereits durch Absorption beim Durchgang 
durch die Atmosphire ausfiltriert sein, so dab von den Luftmolekeln 
im Mittel nicht mehr Strahlungsenergie u, absorbiert als emittiert wird 
und die Gleichung (7) erfillt ist. Hat der Schnee etwa die Temperatur 
—_ 3°, so ist infolge Warmeleitung auch in der angrenzenden Luitschicht 
die gleiche kinetische Temperatur 

Peed aba C (angenihert) 
vorhanden '). Eine elektromagnetische oder thermodynamische Temperatur 
der Luftschicht li8t sich dagegen nicht definieren. Wenn man aber der 
Luft wirklich eine Temperatur 7’, oder 7’ zuordnen wollte, so wiirde man 
sicherlich nicht zu dem Resultat kommen, da8 sie trotz der beliebig 
starken intensiven Sonnenstrahlung ebenso wie 7, unter dem Getrier- 


punkt hegt. 


1) Diese kinetische Temperatur tritt bei Luftbewegung (Wind) als Windkalte 
in Erscheinung. Fiir die Kaltewirkung des Windes auf einen Kérper kommen 
dabei allerdings aufierdem noch andere Ursachen (Windstarke, Verdunstung von 
Feuchtigkeit usw.) in Betracht. 

41* 
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Miermit kénnen wir die in Kapitel 3 autgeworfene Frage, ob sich 
die thermodynamische Temperatur 7 kinetisch, d. h. durch die Kérper- 
energie U definieren lait, beantworten. Die Frage ist zu verneinen. 
Denn die dargestellten stabilen Zustiinde besitzen bei gegebenem U und 
nur eine Temperatur 7’, aber weder eine Temperatur 7’ noch wegen des 
Uberschusses von Licht einzelner Farben einen bestimmten Wert von E, 
so da die Gleichungen (8) und (11) 

Sie) nny EH = w(U, 2) 
nicht zulassig sind. Oder anders ausgedriickt, man kann die Gesamtenergie 


H=U+vu 


beliebig*) auf die beiden Summanden stabil verteilen?), so daB sich E 
als Funktion von U und wv nicht eindeutig darstellen liBt. 

Von den unendlich vielen stabilen Zusténden verschiedener Entropie S, 
die sich bei gegebenem # und v herstellen lassen, ist ein einziger Zustand 
dadurch ausgezeichnet, da er das absolute Entropiemaximum besitzt 
und damit der Gleichung (1) 

OS ==40 
gentigt. Um ihn zu erhalten, ist es erfahrungsgema notwendig und hin- 
reichend, daB8 der Gasraum mit einem schwarzen Korper im stationiren 
Strahlungsaustausch steht, was am einfachsten durch schwarze Wiande des 
Untersuchungsgefifes erreicht wird. Alsdann geht jeder stabile Zustand 
spontan in den absolut stabilen iiber. Der Vorgang laBt sich mit Hilfe 
unserer thermodynamischen Formeln wie folgt erkliren: 

Das Gleichgewicht mit dem schwarzen Korper hat fiir den Gasraum 
nach den Anschauungen der Strahlungstheorie zur Folge, da die spek- 
trale Verteilung der Strahlungsenergie 


20 


0 == vfudy 
0 
die absolut stabile wird, wie es durch die Gleichung (3) 
0c. 0 
verlangt wird. Es ist demnach die Strahlungsenergie u einer jeden 


einzelnen Frequenz durch den Wert der gesamten raiumlichen Strahlungs- 
energie u gegeben. Schreibt man nun mit Benutzung der Gleichung (7) 
fiir die Gesamtenergie 


Bis U0 Oi a of Ae 0) +e [udy, (11b) 
0 


1) Innerhalb gewisser Grenzen. 
2) Vel. M. Planck, 1. c. § 27. 


— 


= 
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so gibt es auch nur einen einzigen Wert von £, der sich einem gegebenen 
Wert von vu zuordnen labt. Die Gleichung (116) stellt demnach die 
in Kapitel 3 verlangte Gleichung (11a) dar, welche es gestattet, die 
Gleichung (9) in die Gleichung (8a) iiberzufiihren. Das bedeutet jedoch, 
daB die elektromagnetische Definition der thermodynamischen Temperatur 
zulassig und die thermodynamische Temperatur 7 im allen Fallen der 
elektromagnetischen Temperatur 7’, gleich ist. 

Die Richtigkeit dieses Satzes wird im iibrigen bereits vielfach bei 
Strahlungsproblemen stillschweigend vorausgesetzt, namlich immer dann, 
wenn man aus der von einem Medium ausgesandten Strahlung einen 
Riickschlu8 auf seine Temperatur zieht. Bedient man sich bei der 
Temperaturmessung der schwarzen Hohlraumstrahling, so sind tiberdies 
die Temperaturen 7’, 7, sowie auch @, der Gleichung (6) ohne weiteres 
identisch. 

Stehen zwei verschiedene Gasraume mit ein und demselben schwarzen 
Korper im Strahlungsgleichgewicht, so sind sie auch im thermischen 
Gleichgewicht. Bringt man sie in unmittelbare Beriihrung miteinander, 
so sind sie auch im Warmeleitungsgleichgewicht. 

Zuriickkehrend zur Betrachtungsweise des Kapitels 2, kann man 
iiber die Abhingigkeit der drei Gleichgewichtsbedingungen eines absolut 
stabilen Zustandes voneimander nunmehr das Folgende sagen : 

Von den drei Gleichungen, welche eine thermodynamische Temperatur 


charakterisieren, namlich 


Piel, Texan, VT Sere 


1 
ist die Gleichung 


Uf Lea tS 


2 
hinreichend und notwendig. Die beiden anderen sind implizite in ihr 
enthalten. Denn sobald die Strahlungsenergie in der fiir den betrachteten 
Zustand wahrscheinlichsten Weise spektral verteilt ist und damit definitions- 
gemif von einer Temperatur 7, gesprochen werden darf, ist in allen 


Fallen auch die Gleichung (7) 


U = fu, ) 
und die spezielle Form dieser Gleichung, 
Pia 


erfiillt. Handelt es sich um zwei Substanzen a und b, so sind sie bei 


Erfiillung der Beziehung 


im thermischen Gleichgewicht. 
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Dies braucht dagegen bei Erfiillung der Gleichung 
Tq = T; 
nicht der Fall zu sein. Es gilt zwar auch dann fiir die Substanz a 
U =f (uy »); 
aber es braucht keme Temperatur 7, zu existieren. In diesem Fall 
laBt sich die Gleichung (7) nicht durch die spezielle Form (4) ersetzen, 
und man hat, wenn man iiber 7',, etwas aussagen will: 
Tq = Ty. 

Hiermit sind die in Kapitel 3 aufgeworfenen Fragen beantwortet. 

Es haben nun aufer den bisher behandelten stabilen und absolut 
stabilen Zustiinden noch einige weitere Zustiinde praktisches und theore- 
tisches Interesse. Da sie sich gleichtalls durch die oben benutzten thermo- 
dynamischen Formeln darstellen lassen, sei gestattet, sie kurz zu behandeln. 

Das zur Betrachtung stehende Gas befinde sich in einem Unter- 
suchungsgefaB aus Glas, so dab das Tageslicht hineinfallen kann. Es ist 
alsdann ein Uberschuf von Strahlungsenergie -aller Tageslichtfrequenzen 
in dem GefiS vorhanden, so daB weder eine Temperatur 7’, noch eine 
Temperatur ZY vorhanden ist. Wenn man trotzdem dem Gas eine 
Temperatur zuordnet, so versteht man darunter die von der Strahlungs- 
energie unabhingige kinetische Temperatur @, der Gleichung (5), welche 
‘die Molekeln durch Wirmeleitung an der Glaswand annehmen, oder die 
Temperatur, welche ein Thermometer in dem Gefil anzeigt. Es spielen 
sich jedoch noch folgende Vorginge in dem GefaB ab: ’ 

Das Tageslicht wird im allgemeinen auch Strahlungsenergie solcher 
Frequenzen enthalten, fiir welche das Gas Absorptionsvermigen besitzt (u,). 
Dies hat zur Folge, daB die Gleichung (7) 


C—O) 
nicht erfiillt ist, daB sich vielmehr aus dem Uberschu$ von u, dauernd 
kleine Mengen Strahlungsenergie in Kérperenergie umwandeln, welch 
letztere dann durch Leitung wieder an die GefiSwiinde abgegeben wird. 
Man kann demnach nur von einem quasi stabilen Zustande sprechen. Er 
ist durch die Formeln 


dS+0, 68,£0, V+f(u,»” 


0X, = 0 [sehr angeniihert] *) 


und 


gekennzeichnet. 


') Die Verwendung der Gleichung (5) erscheint hier richtiger als die Ver- 
wendung der Gleichung (2). 


———— 
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SchlieBlich kann noch der Fall eintreten, daf auch die letzte der 
Gleichungen, nimlich die Gleichung (5) 
sf 
nicht mehr erfillt ist, wenigstens wenn man, wie es hier stets geschieht, 
den Nullwert nur fiir das absolute Maximum benutzt. Man hat dann 
den metastabilen Zustand, wie er z. B. beim itbersittigten Dampt 
realisiert ist. Damit er zustande kommt, ist, abgesehen von gewissen 
experimentellen Vorsichtsmabregeln, eine bestimmte Bedingung zwischen 
spezifischem Volumen und kinetischer Temperatur zu erfiillen’). Es 
kénnen dabei die Gleichungen (8) und (7) giiltig oder ungiiltig sein, je 
nachdem das UntersuchungsgefiB schwarze Wande besitzt oder nicht ?). 
Sieht man von diesen speziellen Zustiinden ab, so kann man zu- 
sammenfassend das Folgende sagen: 
Befindet sich ein sich selbst iiberlassenes Gas in einem Untersuchungs- 
gefaB, so stellt sich spontan eine kinetische Temperatur 7’, entsprechend 
der Gleichung (2) 38, 


her. Streng gilt dies allerdings nur, wenn die Gleichung (7) 
U =f Gs.) 
sich erfiillen laBt. Es wird der Fall sein, wenn in das Gefi$ kein Licht 
hoherer Temperatur der Frequenzen, welche das Gas absorbiert, hinein- 
fillt. Alsdann ist der Zustand stabil. Er geht in den absolut stabilen 
Zustand iiber, wenn die Gleichung (3) 
dS, = 0 

giiltig wird. Dies kénnen die Molekeln des Gases nicht von selbst be- 
wirken. Es tritt vielmehr nur dann und immer dann ein, wenn sich 
der Gasraum mit einem schwarzen Kérper im stationdren Strahlungs- 
austausch befindet. Hieraus ergibt sich dasmerkwiirdige Resultat, 
daB sich die thermodynamische Temperatur eines Gasraums 
nicht durch die Eigenschaften der Gasmolekeln, sondern durch 
die Eigenschaften eines fremden schwarzen Kérpers herstellt. 

Wie man sieht, fiihren die Uberlegungen der Strahlungstheorie tiber 
die mechanische Theorie der Wirme und die kinetische Theorie der Gase 
hinaus. Von der quantitativ ganz bedeutungslosen Strahlungsenergie 
hiingt es ab, ob eme thermodynamische Temperatur 7 und ein absolut 


1) Das spezifische Volumen muS kleiner sein als der zu der vorhandenen 
Temperatur gehirige Sattigungswert. 

2) Bei schwarzen Wanden ist die vorstehende Gleichung (5) durch die 
Gleichung (2) zu ersetzen. 
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stabiler Zustand 6S = 0 vorhanden sind oder nicht. Hierbei ist der 
Begriff eines schwarzen Kéorpers erforderlich, der bei der Behandlung 
des Problems durch die anderen erwiihnten Theorien gar nicht zur Beriick- 
sichtigung gelangt Diese speziell von der kinetischen Theorie abweichende 
Anschauung bringt naturgemii8 auch manche abweichenden Folgerungen 
mit sich, wie in dem spiiteren Kapitel 7 an einigen Beispielen gezeigt 
werden soll. Zuniichst sei jedoch gestattet, noch etwas niher auf die 
elektromagnetischen Temperaturgréfen einzugehen. 

§5. Uber die elektromagnetischen Zustandsgrében des 
Gasraums. Es wurde im vorigen Kapitel daraut hingewiesen, daf die 
absolut stabile Verteilung der Strahlungsenergie in dem Gasraum 

OS, =a) 
und die elektromagnetische Temperatur 7, durch die Eigenschatten eines 
fremden schwarzen Kérpers herbeigefiihrt werden. Diese Kigenschaften 
bestehen darin, da ei solcher Kérper schwarze Strahlung seiner Eigen- 
temperatur in den Gasraum hineinstrahlt, und da er alle auf ihn aut- 
fallenden Strahlen absorbiert. Der stationare Strahlungsaustausch ist 
dann erreicht, wenn der schwarze Kérper aus dem Gasraum schwarze 
Strahlung zuriickempfangt. Hieraus ergibt sich als Bedingung fiir den 
absolut stabilen Zustand des Gasraums zuniichst, da sowohl die Aus- 
strahlung als auch die Einstrahlung der schwarzen Wande des GefiiSes 


im Mittel 


Cc erg 
Geek er WME 
MA ri t 


em? sec ‘ 


betragen muS'). Die spektrale Verteilung wird erfahrungsgema$ durch 
das Plancksche Gesetz 


co 
Oe vis ¢ (82h 1 
— = 
4 e iy 
0 ekT _ } 


dy (12a) 


richtig dargestellt *). 

Man kann nun aus den Gleichungen (12) und (12a) auch eine Be- 
dingung fiir eine ZustandsgréBe des Gasraums selbst herleiten. Da sich 
bei einem stationéren Zustand keine Strahlungsenergie an der Gefiifiwand 
ansammeln darf, so stellen die Gleichungen (12) und (12a) gleichzeitig 
die Aus- und Einstrahlung der Oberflache des Gasraums dar. Da die 


1) Vgl. M. Planck, l.c. § 64. 

*) Es vereinfacht die Darstellung, wenn die GefaSwiinde als schwarz an- 
genommen werden, weil dann nur Emission und Absorption, nicht auch Reflexion 
und Zerstreuung in Betracht kommen. 


ye 
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Betrachtung ebenso fiir eine fliissige und feste Substanz gilt, hat man 
ganz allgemein den Satz: ein beliebiges Medium besitzt immer dann und 
nur dann eine thermodynamische Temperatur 7’, wenn die Aus- und Ein- 
strahlung seiner Oberflache den Gleichungen (12) und (12a) entspricht ’). 

Um weiter die raumliche Strahlungsenergie des Mediums mit der 
elektromagnetischen Temperatur 7', in Verbindung zu bringen, braucht 
man nur zu beachten, da8 sich die Strahlungsenergie einer jeden Frequenz 


Ye 2 sae : : 
in einem beliebigen Medium um den Kubus des Brechungsindex » gegen- 


iiber dem Vakuum vergréfert*) und erhalt 
co oo 


Savenrh 1 ; 
i — | udy = | gar 5 dv. (13) 


0 0 era! 


Da der Brechungsindex erfahrungsgemaS vom spezifischen Volumen ab- 


hangt, ist hiermit 


Te Jao Ul) (13a) 


- dargestellt. Aber diese Gleichung (13) erscheint fiir den absolut stabilen 


Zustand irrefiihrend, wenn man unter dem Brechungsindex einer jeden 
Frequenz die aus irreversibler Durchstrahlung des Mediums gewonnenen 
experimentellen Werte versteht, da solche fiir den absolut stabilen Zu- 


stand nicht maSgebend sein kinnen. Ohne auf diese Frage niher eln- 


zugehen, wird man jedenfalls das Folgende behaupten diirfen: 

Bei einem beliebigen Medium, das ponderable Materie im gasformigen 
Agegregatzustand enthilt, sind die elektromagnetischen Erscheinungen 
durch die allgemeinen Maxwellschen Gleichungen *) 

rot 9 me Oe rot & Eee S 
¢ c 
bestimmt. Durch sie ist in Verbindung mit der Gleichung (12a), durch 
welche der Randwert des Feldes fiir eine jede Frequenz gegeben ist, die 


-yiiumliche Strahlungsenergie sowohl spektral als auch integral als Funktion 


der elektromagnetischen Temperatur und des spezifischen Volumens fest- 


- gelegt. Um den analytischen Ausdruck der betreffenden Gleichungen zu 


finden, wird es erforderlich sein, auf die sich in dem Medium infolge der 


1) Unter Aus- und Hinstrahlung der Oberfliiche soll nicht etwa die von der 
Substanz emittierte und absorbierte Energie verstanden werden, sondern die ge- 


 samte Strahlung, welche von der Oberflache ausgeht und auf die Oberfliche fallt. 
» Sie schlieBt auch die Energie solcher Frequenzen in sich, fiir welche die Substanz 


kein Emissions- und Absorptionsvermégen besitzt. 
2) Vel. M. Planck, l.c. § 165. 
8) Nicht durch die Vakuumgleichungen, worauf ausdriicklich hingewiesen sei. 
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Zusammenstife abspielenden Elementarprozesse niiher einzugehen'). Hierzu 
sind die Erweiterungen der Maxwellschen Theorie, wie sie in den An- 
schauungen von H. A. Lorentz, Planck, Bohr und Compton-Debye 
vorliegen, in Betracht zu ziehen. 

Diese Untersuchung liegt jedoch auberhalb des Rahmens der vor- 
hegenden Arbeit. 

$6. Uber die Entropie der kombinierten und isolierten 
Systeme. Wir wollen uns noch mit einem Problem beschiftigen, das 
bereits kurz in Kapitel 1 beriihrt wurde, niimlich mit der Frage, ob das 
absolute Maximum (Index m) der Entropie eines jeden Systems (1 und 2) 
bei der Kombination mit dem anderen System den gleichen Wert besitzt, 
wie im isohert gedachten Zustand. Fiir das elektromagnetische System 
liBt sich die Frage ohne weiteres beantworten. Bei einem gegebenen ~ 
Wert von w und v ist, wie bereits in Kapitel 1 ohne Beweis behauptet 
wurde, in allen Fallen 

S2 m ee 22 m- 


Um dies zu beweisen, vergegenwirtigen wir uns, daf die Grébe D> », 
nach Definition [Gleichung (6)] nichts anderes darstellt, als die Entropie 
der schwarzen Strahlung, die sich integral und spektral in bekannter 
Weise aus den Beziehungen 


Sarvrh 1 
vu = Vv aO, a = dv 


or 
d 
> 
D| = 
Ww 
_ 


berechnen laSt, und zeigen, da8 die Verteilung der Strahlungsenergie in 
einem Gasraum von der normalen Verteilung des Planckschen Gesetzes 
abweicht. 

Fiir den Fall der irreversiblen Durchstrahlung eines Gasraums laBt 
sich dies unmittelbar aus der Erfahrung entnehmen?). Die Verteilung 
der raumlichen Strahlungsenergie ist dann wegen des in das Plancksche 
Gesetz einzufiigenden Ausdrucks n? eine Funktion von Substanz und 
spezifischem Volumen, wiihrend beim Vakuum diese Abhiingigkeit auto- 
matisch fortfillt (2 — 1). 

Dieses Resultat bleibt prinzipiell auch fiir den Fall des absolut 
stabilen Zustandes giiltig, wenn dabei auch die GréSe » im Gasraum 
einen anderen spektralen Verlauf zeigen diirfte. Es ergibt sich dies ohne 
weiteres aus der Maxwellschen Theorie, die fiir einen Raum, der pon- 
derable Materie enthalt, die allgemeinen Gleichungen statt der Vakuum- 


1) Vel. M. Planck. 1. c. Schlu8kapitel. 
*) Vgl. das vorige Kapitel 5. 
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gleichungen vorschreibt. Es hegt keine Veranlassung vor, die Giiltigkeit 
der Maxwellschen Theorie fiir den stabilen Zustand zu bezweifeln. 
Wenn aber nicht fiir alle Frequenzen *) 

D = 1 (im mathematischen Sinne) 
gesetzt wird, kiénnen bei gegebenen w und v die GréBen Sz, und 22m 
nicht identisch sein. 

Geht man nunmehr zur Untersuchung des kinetischen Systems 1 
iiber, so wird man a priori geneigt sein, fiir die strenge Theorie ebenfalls 
eine Ungleichung 

S} m 25 2 m 
anzunehmen. Denn es ist unwahrscheinlich, daf dieses System, wenn es 
mit dem System 2 in Wechselwirkung tritt, seine Entropie unveraindert 
beibehiilt, wiihrend das System 2 seine Entropie dabei andert. Aber 
die Erfahrungstatsachen scheinen zu dem praktisch sehr wichtigen Resultat 
zu fiihren, da die Entropieinderung des Systems 1 bei einem Gas sehr 
klein ist, so daB bei gegebenem Wert von U und v bei vielen Problemen 


ohne merklichen Fehler 
Sim = Zim 


T, = 9, 


gesetzt werden darf. Dies yereinfacht die Betrachtungen ganz aufer- 


und demnach auch 


ordentlich, da man auf das Vorhandensein der quantitativ ganz be- 
deutungslosen Strahlungsenergie keine Riicksicht zu nehmen braucht. In 


‘der Theorie kann man sich der einfachen Anschauungen der kinetischen 


Gastheorie bedienen, welche sich gerade mit den Grifen 2), und @, 
beschiftigt und sie mit den Energiegréfen in unmittelbaren Zusammen- 
hang bringt. Experimentell kann man auf schwarze Wiinde des Unter- 
suchungsgefiiSes verzichten und hat nur zu sorgen, daS das Wirmeleitungs- 
gleichgewicht zwischen Gas und GefaiBwand tatsachlich vorhanden ist. 
Auf das Strahlungsgleichgewicht kommt es dagegen nicht an. Dabei ist 
allerdings zu beachten, daf die iiberschiissige Strahlung, die verschieden 
schnell von den Gefi8wiinden, dem Gas und dem Mefinstrument absorbiert 
wird, keine Feblerquelle fiir die Beobachtungsresultate bilden darf. 

$7. Anwendungen. Die in den Kapiteln 4 und 5 entwickelten 
Anschauungen stellen in der Hauptsache die mathematische Formulierung 
der bekannten zu Anfang des Kapitels 4 wiedergegebenen Sitze der 
Strahlungstheorie dar. Sie fiihren zu dem Resultat, daB sich die thermo- 


1) Die Dielektrizitatskonstante D ist hier als Funktion der Frequenz zu be- 
trachten, ebenso wie der Brechungsindex 7. 
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dynamische Temperatur einer Substanz wohl durch die riumliche Strahlungs- 
energie definieren laft, aber nicht, durch die Kérperenergie oder spezieller 
die translatorische Bewegungsenergie der Molekeln, wie es in der kine- 
tischen Gastheorie angenommen wird. Die sich aus dieser veriinderten 
Anschauung ergebenden Folgerungen mégen an einigen Beispielen dar- 
gestellt werden. 

a) Die Temperatur der Erdatmosphire und des Welten- 
raums. Die erste Anwendung unserer Anschauung soll in einer Unter- 
suchung des Temperaturbegriffes der Erdatmosphire und des Weltenraums 
bestehen. Am einfachsten hegen die Verhiiltnisse im Weltenraum jenseits 
der Erdatmosphire, wo sich nur noch Strahlungsenergie befindet. Die 
Abwesenheit der ponderablen Materie bildet an und fiir sich kein Hindernis 
fiir die Definition der thermodynamischen Temperatur 7’, welche alsdann 
mit der Temperatur @, der Gleichung (6) identisch ist. 

Kine einfache Uberlegung zeigt jedoch, dab sich weder dem leeren 
Weltenraum generell noch irgend einem gréferen oder kleineren Teil 
desselben eine Temperatur @, zuordnen lift. Es ist zwar tiberall Strablungs- 
energie vorhanden, aber sie ist spektral nicht absolut stabil verteilt, so 
dab sich das fiir das Vakuum geltende Stefan-Boltzmannsche CGesetz 
nicht anwenden Jibt. Eine bestimmte Menge Strahlungsenergie stellt eben 
noch nicht eine bestimmte Temperatur vor. 

Man kann allerdings so vorgehen, daB man die raumliche Energie 
des zur Untersuchung stehenden Raumteiles durch die Gleichung 

“== a@; 
bzw. 


4 
u 
@ ame 
a a 


* 
zur Temperatur in Beziehung setzt. Man kommt dann zu dem Resultat, 
daS die Strahlungsenergie des Raumteiles, je nachdem er etwa in der 
Nahe der Sonne oder etwa im Erdschatten liegt, sehr hoben oder auch 
sehr niedrigen Terperaturen entsprechen kann. Aber das bedeutet weiter 
nichts, als eine Anderung der sonst durch Erg oder Kalorien dargestellten 
Mabeinheit, fiir die nur eine gewisse Anschaulichkeit spricht; die Energie 
wird in schwarzen Temperatureinheiten gemessen. 

Weiter kame noch in Betracht, dem Weltenraum allgemein die 
Temperatur @, = 0 zuzuerkennen. Das ist zwar nicht mit dem Stefan- 
Boltzmannschen Gesetz vertriglich, welches hierfiir die Abwesenheit 
aller Strahlungsenergie fordert. Aber diese Unstimmigkeit liefe sich 


vielleicht durch eine andere Temperaturdefinition vermeiden. Hs ver- 
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‘bleibt jedoch die Schwierigkeit, da man dann den Nullpunkt der Tem- 
peratur auch Orten mit intensiver Strahlung zuzuordnen hat, z. B. emem 
Raumteil in der Nahe der Sonne. Da selbst ein Schwermetall hier sofort 

. verdampfen wiirde, erscheint es nicht angiangig. 

Wie man sieht, scheint es nicht méglich zu sein, dem leeren Welten- 

’ raum irgend einen Temperaturbegriff zuzuordnen. 

; Anders liegen dagegen die Verhiltnisse innerhalb der Atmosphire. 


vemiB der Glei- 


1 5 


/ Man kann hier von einer kinetischen Temperatur @ 
: chung (5) sprechen. Wir wollen dies zeigen, idem wir die Luftschichten 
in niichster Nahe der Erdoberfliiche zunachst aufer Betracht lassen und 
») spiiter separat behandeln. 

f Sieht man von den tatsiichlich in der Natur vorhandenen Kompl- 
kationen ab), so ist der Gleichgewichtszustand in der Atmosphare bei 
Vorhandensein des konvektiven Gleichgewichtes gesichert 2). Die Theorie 
fihrt zu dem mit der Erfahrung hinreichend tibereinstimmenden Resultat, 
daB die Temperatur proportional der Héhe iiber dem Erdboden abnimmt, 
so daf sie an der Grenze der Atmosphiire Null wird. Es werden hierbei 
gerade die Voraussetzungen gemacht, die fiir die Anwendbarkeit der 
Gleichung (5) notwendig sind: die kinetischen Gréfen (Bewegungsenergie 

- und mechanischer Druck) sind unabhingig von der gleichzeitig vorhandenen 

Strahlungsenergie und der Zustand ist kinetisch stabil. Dementsprechend 

ist die Temperatur, um die es sich handelt, auch die kinetische Tempe- 

ratur @,. Diese Grobe hat demnach in jedem Punkt der Atmosphire 
einen ganz bestimmten Wert. Jenseits der Atmosphire kommt sie auto- 
matisch mit der ponderablen Materie in Fortfall. 

DaB bei der betreffenden Ableitung die thermodynamische oder 
elektromagnetische Temperatur der Atmosphire gar nicht in Betracht 
kommt. ist ohne weiteres aus der Tatsache ersichtlich, daS die Theorie 
keinen Unterschied zwischen der Tagseite der Erde mit ihrer beliebig 
intensiven direkten Sonnenstrahlung und der Nachtseite der Erde, wo 
nahezu vollige Dunkelheit herrschen kann, macht. Die elektromagnetische 
Temperatur der Atmosphire ist auch offenbar ebensowenig definierbar 
wie die des leeren Weltenraums. 

Es sei aber gestattet, ausdriicklich darauf hinzuweisen, dab die im 
der Atmosphiire vorhandene kinetische Temperatur @, weiter nichts dar- 
stellt, als eine MaBzahl fiir die Bewegungsenergie der Luftmolekeln im. 


1) Vgl. hierzu H. v. Helmholtz, Theor. Physik 6, 198—201. 
2) Wir beschranken uns auf die Betrachtung dieses einfachen Falles. 
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kinetisch stabilen Zustand. Wenn hiufig von einer Temperatur schlecht- 
weg gesprochen wird und damit stillschweigend der Begriff emer thermo- 
dynamischen Temperatur verkniipft wird’), so erscheint dies nicht zulassig. 
Denn man hat hier die in Kapitel 4 als quasi stabil bezeichneten 
Zustinde, denen das mafgebende Charakteristikum der Temperatur 7, 
die elektromagnetische Stabilitat, fehlt. Trotzdem ist die GréSe @, eime 
fiir manche Probleme sehr wichtige GréBe, und es ist auch méelich, sie 
experimentell zu messen, indem man sich eines geeigneten, auf die Strah- 
lungsenergie der Atmosphiire nicht reagierenden Thermometers bedient. 
Hierbei sind MeSkérper und Atmosphire nur im Warmeleitungsgleich- 
gewicht, nicht im Strahlungsgleichgewicht, was nach Kapitel 4 durchaus 
miglich ist, ohne daS von der Temperatur 7 des MeSkorpers auf die 
gleiche Temperatur der Atmosphire geschlossen werden darf?). 

Geht man schlieBlich zu den Luftschichten in der Nahe der Erdober- 
flache tiber, so ist zu beachten, daB jetzt feste Kérper, die eine thermo- 
dynamische Temperatur besitzen, mit in Wirkung treten. Der in der 
Atmosphire entstehende Temperaturzustand sei an einem Beispiel in 
grofen Zigen geschildert. 

Man denke sich einen freien, rings von hohen Hiiusern umgebenen 
Platz bei vélliger Dunkelheit. Hiuser und Erdboden mégen dieselbe 
Temperatur 7’ besitzen, so daf sie sich schwarze Strahlung dieser Tem- 
peratur zustrahlen®). In der Atmosphire ist hierdurch zunachst schwarze 
Strahlung der Temperatur 7 vorhanden *). 

Dieser Strahlung superponiert sich bei Tageslicht die Strahlungsenergie 
St der Tageslichtfrequenzen, der man keine Temperatur zuordnen kann. 

Ferner ist noch die kinetische Temperatur @, der Luftmolekeln vor- 
handen, die allerdings von Punkt zu Punkt etwas variieren kann. Sie ist 
im allgemeinen von 7 verschieden, wie sich bei Luftbewegung (Wind) 
aus der ,Windkalte“ entnehmen aft. Mit der Annitherung an einen ~ 
festen Kérper von der Temperatur 7 geht @, infolge Warmeleitung all- 
mihlich in die gleiche Temperatur iiber. 


1) Vgl. z. B. P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 17, 421, 1923. Es handelt sich 
hier offenbar nur um die Temperatur @, der Atmosphire. Hierfiir ist der betreffende 
Beweis selbstredend giiltig, wenn nicht konvektives Gleichgewicht, sondern Warme- 
leitungsgleichgewicht vorhanden ist. 

2) Vgl. das in Kapitel 4 gebrachte Beispiel der einem Schneefeld benach- 
barten Luftschicht bei intensiver Sonnenstrahlung. 

3) Es wird hierbei vernachlassigt, daB der betrachtete freie Platz nicht auch 
nach oben von einem festen Kérper begrenzt wird. 

*) Etwas modifiziert entsprechend der Gleichung (13). 
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. _Da man angesichts dieser komplizierten Verhiltnisse von einer thermo- 
 dynamischen Temperatur nicht sprechen kann’), so entsteht die Frage. 
- wodurch eigentlich der im taglichen Leben gebrauchte Temperaturbegriff, 
_ namlich die durch ein Quecksilberthermometer angezeigte und vom mensch- 
lichen Korper als Warmheit®) empfundene Temperatur # bestimmt ist Sy. 
Bei jedem Luftzug, der die einem festen Kérper angelagerte Lutt- 
schicht forttreibt, macht sich erfahrungsgemaS der Unterschied zwischen 
der kinetischen Temperatur @, und der Temperatur # bemerkbar. Hier- 
aus ist ersichtlich, daB @, und @ nicht identisch sind, da8 jedoch durch 
@, eine Beeinflussung von @ stattfinden kann. 
> Ferner lehrt die Erfahrung, daB ein an einem gegebenen Ort aut- 
' gehingtes Thermometer ceteris paribus eine verschiedene Temperatur zeigt. 
je nachdem es sich im Schatten oder in der Sonne befindet. Die Grébe F 
ist somit auch von der Strahlung abhangig. Man hat demnach fiir eimen 
gegebenen Fall: 
#=—T+f(St)—F@,)"), 
_ wo die Funktion f u. a. noch von der Oberflachenbeschaffenheit und Farbe 
des MeSkérpers und die Funktion F von der Windstarke abhingt. 
Um nun vergleichbare Temperaturen § fiir an verschiedenen Orten 
 befindliche Quecksilberthermometer zu erhalten, ist es iiblich, die Tem- 
peratur & bei Ausschlu8 der direkten Sonnenstrahlung (im Schatten) und 
bei Windstille zu messen, wodurch der Einflu8 der Funktionen f und F’ 
stark verkleinert wird. Ferner wird das Thermometer zumeist in un- 
mittelbarer Nahe einer festen Hauswand angebracht, so daf tatsachlich 
j die Temperatur @ der Wand gemessen wird®). Ist die Farbe und Ober- 
a flachenbeschaffenheit zweier Wande nicht allzu verschieden, so geben ihre 
_ Temperaturen # einen vergleichbaren MaSstab fiir den Strahlungs- und 
_-Leitungszustand der Atmosphire, wie er vom menschlichen Kérper im 
} Schatten bei Windstille als Warmheit empfunden wird. 


1) Der Zustand ist noch nicht einmal quasi stabil, sondern nur quasi stationar- 

2) Vgl. H. v. Helmholtz, |. c. 8.1. 

3) Vzl. hierga H. Hausen, Die Messung von Lufttemperaturen in ge- 
 schlossenen Raumeén mit nicht strahlungsgeschiitzten Thermometern. ZS. f. techn. 
_ Phys. 5, 169, 1924. Die Verhiiltnisse liegen jedoch gumeist in der ireien Atmosphare 
anders als in einem Zimmer. 

*) Die Funktion F ist genauer Funktion einer Temperaturdifferenz, wodurch 
sich dann auch automatisch das Vorzeichen regelt. 

5) Vel. H. Hausen, 1. ce. 8.185, Anm. 20. Diese Aufhangung des Thermo- 
meters ist notwendig, wenn man nicht beabsichtigt, die kinetische, von Hausen 
Lufttemperatur genannte Gréfe 9, die .Windkalte* zm messen. 


a 
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Zusammenfassend erhilt man das Folgende: 

Wihrend sich dem materiefreien Raum iiberhaupt keine Temperatur 
zuordnen lat, kann man bei den héheren Luftschichten der Atmosphire 
von einer kinetischen Temperatur @, sprechen. Sie ist durch die Be- 
wegungsenergie der Luftmolekeln bestimmt. In der Nihe der Erdober- 
flache hat man auSer dieser Temperatur @, (der Windkilte) noch die im 
landléufigen Sinne als Temperatur bezeichnete GréSe 9. Man versteht 
darunter die Temperaturangabe eines MeSkérpers (Thermometers), wie 
sie sich bei Ausschlu der direkten Sonnenstrahlung und bei Windstille 
in der Atmosphiire herstellt. 

b) Der Zusammenhang zwischen Energie und Temperatur. 
Als weitere Anwendung der entwickelten Anschauung sei noch eine 
kurze Diskussion des alten Problems , Energie und Temperatur* gestattet, 
anders ausgedriickt: des Zusammenhangs zwischen der durch ein Kalori- 
meter gemessenen Wirme und der durch ein Thermometer gemessenen 
Warmheit einer Substanz“1). Es werden hierbei die verschiedenen 
Energiegréfen EH, U und w zur thermodynamischen Temperatur 7 bzw. 
der damit identischen elektromagnetischen Temperatur 7’, in Beziehung 
zu setzen sein. Die mathematischen Formeln fiir die Zusammenhinge 
sind bereits in den fritheren Gleichungen enthalten. 

Die Strahlungsenergie ist gegeben durch 

oo 
4 = fu dy == ow 4) 
0 
und 
A I) 
Sie wurde bereits bei den Gleichungen (13) und (13a) diskutiert. 
Aus der Gleichung (7) 


Ui fee) : 
und der Gleichung (13) erhailt man weiter 
U = 7G, ae, (14) 


womit auch die Kérperenergie als Funktion der Temperatur dargestellt 
ist. Die Gesamtenergie setzt sich dann aus ihren beiden Teilen 
E=U+vu = x (v,v,7,)+42-F (@, the) (15) 
zusammen. 
Man kann nun bei allen Problemen, bei denen es nicht gerade auf 
die Strahlungsenergie 7. ankommt, beispielsweise bei der Frage nach 
der spezifischen Wirme c,, ohne merkliche Fehler anstatt der Gleichung (15) 


1) Vgl. M. Planck, Phys. ZS. 12, 681, 1911. 


4 
jf 
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die einfachere Gleichung (14) zur Untersuchung ziehen. Zur Er- 
mittlmg ihrer analytischen Form stehen dann mehrere Gesetze, das 


Dulong-Petitsche Gesetz fiir die festen Substanzen und die Gasgesetze 


fiir die gasférmigen Substanzen, zur Verftigung. 

Auf die festen Substanzen kann hier nicht niher eingegangen werden. 
Es sei nur darauf hingewiesen, daf in den Formeln der neueren Theorien 
die Eigenschwingung v erscheint, wie es die Gleichung (14) verlangt. 

Bei den gasférmigen Substanzen wird man zwischen den einfachen 
Verhiiltnissen der einatomigen und den komplizierten Verhiltnissen der 
mehratomigen Gase zu unterscheiden haben, wie sich ohne weiteres aus 
den Erfahrungstatsachen entnehmen last. 

Beschrankt man sich auf die idealen einatomigen Gase, so kann man 
die Korperenergie U unter Vernachlassigung einer hier unwesentlichen 
Konstanten durch die Bewegungsenergie Z ersetzen und hat dann 


DL == 4-(0;.%2))- (14) 
Andererseits hat man auf Grund der Erfahrung’) 
(OL 3 OR 
w =(5 a =a be 
Durch Verbindung der Gleichungen (7), (18) und (16) erhalt man 
OEN -/O%, 3 R “4 
Ay = 6 =): ai) =o ae const. (17) 


unabhingig von der Eigenfrequenz des einatomigen Gases. Die Glei- 
chung (17) wird den Ausgangspunkt fiir die weitere Untersuchung zu bilden 
haben, da in ihr fiir den Grenzfall die Gasgesetze enthalten sind. 

Ein niheres Eingehen hierauf muf jedoch einer besonderen Arbeit 
vorbehalten bleiben. 

Es sei noch darauf hingewiesen, da wir zu der Gleichung (14), die 
Sich sonst nur aus der Quantentheorie ergibt, gelangt sind, ohne die 
Frage nach der Giiltigkeit der Klassischen Theorie oder der Quanten- 
theorie tiberhaupt aufzuwerfen. Tatsichlich hat dies auch mit der Frage 
nach der Zulissigkeit der kinetischen oder elektromagnetischen Definition 
der Temperatur nichts zu tun. Denn unser Problem liuft nach Kapitel 3 
auf die Feststellung hinaus, ob sich bei gegebenem Volumen die Ge- 
samtenergie E einer Substanz als Funktion der Korperenergie U oder 
der Strahlungsenergie u darstellen Jat. Hierbei wurde nur von der Er- 
fahrungstatsache Gebrauch gemacht, dab die Substanz Warmestrahlung 
einzelner Frequenzen absorbiert und emittiert, dagegen fiir andere 


1) Vel. W. Nernst, Neuer Warmesatz, S. 60 und 68. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXNITI. 2. 
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Schwingungszahlen des schwarzen Spektrums diatherman ist. Die Art 
und Weise des Absorptions- und Emissionsprozesses und ebenso die 
Struktur der Strahlong kam hierbei gar nicht in Betracht. In dieser 
Beziehung hat man demnach fiir die weitere Theorie noch vollkommen 
freie Bahn. 

§ 8. Uber eine mégliche Modifikation der Theorie. Die in 
der vorstehenden Arbeit in Anlehnung an die Plancksche Strahlungs- 
theorie entwickelten Anschauungen beruhen auf der Voraussetzung, daf 
ein Gas in allen Fallen fiir eimzelne Spektralbezirke adiatherman, fiir 
andere diatherman ist. Wir wollen nun die zweite Voraussetzung fallen 
lassen, indem wir die Méghchkeit zulassen, dab in allen Spektralgebieten 
eime, wenn auch schwache Absorption stattfindet, und wollen untersuchen, 
ob die gewonnenen Resultate alsdann noch giiltig bleiben. Zu diesem 
Zweck haben wir zu ermitteln, ob nunmehr die Darstellung der Gesamt- 
energie H als Funktion der Kérperenergie gemiii Gleichung (11) 


EH = w (U, v) 
méglich erscheint. Da 
E = U + va, 
gentigt es zu untersuchen, ob unter der veranderten Voraussetzung die 
Gleichung 
oo 
u = fudy =f (U») (18) 
0 


zulassig wird. 

Auf den ersten Blick scheint zunichst die Méglichkeit des Bestehens 
der Gleichung (18) vorhanden zu sein, wenn man den Fall der experi- 
mentell verfolgbaren irreversiblen Durchstrahlung eines Gases ins Auge 
fat. Denn dann findet erfahrungsgemi’B bei samtlichen Frequenzen 
wenigstens eine Beeinflussung der Strahlungsenergie u durch den durch 
die GréSen U und v charakterisierten Zustand des Gases statt. Es riihrt 
dies nach den Anschauungen der Dispersionstheorie davon her, daB das 
Gas vermége seiner Eigenschwingungen (Absorptionsstreifen) den 
Brechnungsindex » und damit die raumliche Strahlungsenergie u einer 
jeden Frequenz in ganz bestimmter Weise modifiziert. Aber die Glei- 
chung (18) verlangt fiir den absolut stabilen Zustand tatsiichlich mehr. 

Die Gleichung (18) verlangt gemaS dem Kapitel 4, da® das Gas, 
wenn es sich selbst iiberlassen wird, imstande ist, sei es mit Hilfe seiner 
Eigenfrequenzen, sei es durch einen anderen Mechanismus, nicht nur die 
GroBe der Strahlungsenergie, sondern auch die Schwingungszahlen selbst 
so zu veraindern, dai sich die gleiche spektrale Verteilung der Strahlungs- 


ek) ee Oe ees) es es Se) hk eke | ne 
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energie herstellt, wie bei Anwesenheit eines Kohlestaéubchens oder bei 
schwarzen GefaSwanden'). Dann miissen die Molekeln des Gases selbst 
die hierzu erforderliche Eigenschaft eines absolut schwarzen Kérpers 
haben, und der fremde schwarze Kérper wird iiberfliissig. 

Nehmen wir an, das Untersuchungsgefab besafie zunachst Wande 
aus farbigem, etwa grimem Glas, so daf infolge des einfallenden Tages- 
lichtes ein Uberschu8 von griinem Licht in dem Gefafi vorhanden sei. 
Hierauf denke man sich die Wande durch metallisch spiegelnde ersetzt. 
Dann wird sich spontan ein stabiler Zustand des Gases herstellen, bei 
dem Kérperenergie U und spezifisches Volumen v einen ganz bestimmten 
Wert besitzen. Ein eindeutiger Wert der Strahlungsenergie u, wie es 
die Gleichung (18) verlangt, ist gleichwohl so lange nicht vorhanden, als 
eine unkontrollierbare, von der Vorgeschichte abhangige Menge griiner 
Strahlungsenergie vorhanden bleibt. Der Uberschu8 muf auf irgend eine 
Weise fortgeschafit werden. 

Wie man sieht, ist es gar nicht notwendig, da8 das Gas fiir irgend- 
welche Spektralgebiete diatherman ist. Es fragt sich vielmehr nur, ob 
ein jedes Gas die gleiche Eigenschaft, Strahlungsenergie verschiedener 
Frequenzen ineinander umzuwandeln, wie ein schwarzer Korper besitzt. 
Nimmt man dies an, so ist auch eine kinetische Definition der thermo- 
dynamischen Temperatur méglich. Es ist dann lediglich eine Frage der 
Zweckmiabigkeit, ob man auf dem in den Kapiteln 5 und 7b beschrittenen 
Wege vorgehen oder eine Ermittlung der Gleichung (11) baw. (18) ver- 
suchen will. 

Nimmt man dagegen wie iiblich an, daf ein Gas nicht die Eigen- 
schaften eines absolut schwarzen Kérpers besitzt, so ist die dargestellte 
Theorie nur formal etwas zu dndern. Anstatt zu sagen, daB ein jedes 


Gas fiir einzelne Spektralgebiete diatherman ist, wird man sich so aus- 


driicken, daf ein Gas bei einem beliebigen Strahlungszustand nicht die 
Energie verschiedener Schwingungszahlen derartig auszugleichen vermag, 
daB sich der absolut stabile Zustand ausbildet. Die Resultate der Arbeit 
bleiben jedoch hiervon unberiihrt. 


1) Die Gréfe des schwarzen Korpers, Kohlestiubchen oder Gefafiwande, be- 
einflu8t nur die Geschwindigkeit des Ubergangs in den absolut stabilen Zustand. 
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Die Abhangigkeit des elektrischen Leitvermégens 
eines Elements von seiner Stellung im periodischen 
System der Elemente. 


Von Z. A. Epstein in Moskau. 
Mit drei Abbildungen. (Kingegangen am 27. Marz 1925.) 


Es wird mit Hilfe des eingefiihrten Begriffs des mittleren zwischenatomaren Leit- 
vermogens einer Substanz in polykristalliner (quasiisotroper) Struktur der Ausdruck 
Cz, V'ls, als notwendige Form des Vergleichsmafes der Leitvermégensgrifen 
dieser Substanzen, abgeleitet. Es wird ferner ausgefithrt, da die Temperaturen 7, 
bei welchen’ die x gemessen werden, so gewadhlt werden miissen, daf sie fiir 
samtliche Substanzen den gleichen Bruchteil ihrer Siedetemperaturen bei Normal- 
druck ausmachen. — Es wird gezeigt, daf die so berechneten Leitvermigenswerte 
der verschiedenen Elemente ein streng ecinheitliches Gesetz in ihrem Verlauf in 
jeder Halbperiode des periodischen Systems aufweisen, dermafen, da ein zahlen- 
maBiger Zusammenhang sich aufstellen lift zwischen diesen Werten einerseits 
und ganz bestimmten Zahlen von Elektronen andererseits, die den Aufbau der 
Atome der betreffenden Elemente nach Bohrs Theorie charakterisieren. 


I. Ubersicht der bisher erreichten Resultate. 

Als grundlegende Arbeiten iiber die Beziehung des elektrischen Leit- 
vermégens zum periodischen System kénnte man wohl diejenigen von 
C. Benedicks’) und E. Griineisen?) bezeichnen. 

In der Arbeit von C. Benedicks wird der Begriff der ,atomaren 
Leitfahigkeit* oder ,der Leitfihigkeit pro Atom‘, ,in Analogie mit der 
elektrolytischen Leitfihigkeit“, eingefiihrt, worunter das Produkt des 
spezifischen Leitvermégens %(8—!cm—!) mit dem Atomvolumen V ver- 
standen wird. 

Dieser Ausdruck x.V wird nun auf Grund allgemeiner Bemerkungen 
theoretischer Art, die sich auf eine ,Kontaktauffassung“ der Elektrizitats- 
leitung stiitzen®), der Frequenz v der Eigenschwingungen der Substanz 
proportional gesetzt —x%.V —= Cy und daraus 


Gee 
vy 


1) C. Benedicks, Beitriige zur Kenntnis der Elektrizitatsleitung in Metallen 
und Legierungen. Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 18, 351, 1916. 

*) E. Griineisen, Die Beziehungen des elektrischen Leitvermégens zum 
periodischen System der Elemente. Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 53, 1918. 

3) Diese Kontaktauffassung besteht in der speziellen Hypothese, wonach die 
Atome bei ihren Schwingungen bei jeder Temperatur sich momentan beriihren und 
dabei unter Hinwirkung des elektrischen Feldes von Atom zu Atom iibergehen, 
wodurch die Elektrizititsleitung zustande kommt. (Vgl. 1. ce. S.359 und 361.) 
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als charakteristische GréBe fiir das Leitvermégen eimer Substanz gewonnen 
und als ,Leitungskapazitat* bezeichnet. 

Der Grad der Gesetzmiifigkeit, die zwischen der GréfSe C und der 
Stellung des betreffenden Elements im periodischen System besteht, ist 
aus der graphischen Aufzeichnung in Fig. 1 A, S. 632, zu ersehen. 

Darin sind folgende Ziige hervorzuheben: 


1. Alle Elemente der ersten Gruppen erhalten in ihren Perioden 
die gréBten Werte fir die ,Leitungskapazitat* C. 


2. Die drei Metalle K, Rb, Cs erhalten C-Werte, die ganz ausnahms- 
weise grof sind im Vergleich mit allen iibrigen C-Werten des ganzen 
Systems, so daf kein Zusammenhang zwischen den ersten und den letzten 
zu bestehen scheint. 


3. Im Verlauf der C-Werte innerhalb jeder Periode von der zweiten 
zur achten Gruppe hin ist keine Gesetzmafigkeit zu bemerken: im all- 
gemeinen fallen die Werte ab, der Abfall ist aber kein regelmaBiger und 
es kommen auch Falle des Aufsteigens statt des Abfalls vor. 

4. Die Elemente Cu, Ag, Au, obwohl doch gleichfalls wie K, Rb, Cs 
zur ersten Gruppe gehérig, erhalten verhiltnismabig ganz untergeordnete 
C-Werte. 

Aus 1. bis 4. ist es wohl méglich, den Schlu8 zu ziehen, daB die 
GréBen der O-Werte von der Gréfe des Atomvolumens des betreffenden 
Elements in hohem Grade beeinflu8t werden, wodurch die elektrischen 
Kigenschaften der Substanz nicht voll zum Ausdruck kommen. 

Den Ausgangspunkt der oben zweitgenannten Arbeit, derjenigen 
von E. Griineisen, bildet gleichfalls der Begriff der ,atomaren Leitiahig- 


“‘keit“, als entsprechend ,dem bei Elektrolyten gebrauchlichen Aquivalent- 


leitvermigen‘ 1), wobei zugleich daraut hingewiesen wird, daf in theore- 
tischer Beziehung ganz bedeutungslos wire, das spezifische Leitvermégen x 
fiir simtliche zu vergleichende Substanzen bei einer und derselben Tempe- 
ratur zu nehmen, wie es wohl Benedicks tut. Vielmehr wird vor- 
geschlagen, in Anlehnung an ein Verfahren von Debye, welches dieser 
in seiner Theorie der spezifischen Warmen entwickelt hat *), zum Messen 
der % fiir saémtliche Substanzen solche Temperaturen zu wahlen, die zu 
den sogenannten charakteristischen Temperaturen der Substanzen stets im 
gleichen Verhiltnis bleiben. Diese charakteristischen Temperaturen 6, 


1) BE. Griineisen, Le. S. 53. 
2) P. Debye, Ann. d. Phys. (4) 39, 795—796, 1912. 
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unterscheiden sich jedoch von den Debyeschen 4, dadurch, dab, wahrend 
nach der Debyeschen Theorie stets 


a B Vmax 


bleiben muh, wo Vmax die maximale Eigenschwingungszah] der Substanz 
bedeutet, Griineisen sich veranlaSt sieht, fiir seine 6, Werte von v zu 
wihlen, die nicht immer mit den Debyeschen pmax tbereinstimmen, 
sondern manchmal kleiner, manchmal aber auch gréBer als diese sind, je 
nachdem durch die einen oder die anderen eine bessere Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung eines von Griineisen fiir die Abhingigkeit des elek- 
trischen Widerstandes von der Temperatur aufgestellten Ausdrucks erzielt 
wird’). Derselbe lautet: w — const (7/6) F(T/0), wo die Funktion F 
mit der Debyeschen universellen Funktion?) fiir spezifische Warmen 
identisch ist. 

Der aut diese Weise verbesserte Ausdruck fiir die ,atomare Leit- 
fahigkeit* — von Griineisen ,atomare Leitfihigkeit bei korrespon- 
dierenden Temperaturen“ genannt — wird nun fiir samtliche Elemente, 
fiir welche eine charakteristische Temperatur aufgestellt werden konnte, 
fiir 7 = £4, berechnet. 


Die erhaltenen Griffen 


” r 
C = FA)» 4), J 


sind graphisch in Fig. 1 B, S. 632, als Funktionen der Ordnungszahlen der 
betreffenden Elemente, entsprechend den Benedicksschen C-Werten, auf- 
getragen *), 


Wie aus dem Vergleich beider Systeme der C- und C’-Werte hervor- 
geht, weist der Verlauf der C’-Werte dieselben charakteristischen Ziige 
auf, die bereits bei der Besprechung des Benedicksschen C-Systems 


1) E. Griineisen, l.c. 8. 58—59. 

*) P. Debye, l.c. 8.793 und 797—798. 

*) Betreffs der Mafistibe, in welchen die Grofen der C- baw. C'-Werte aut- 
getragen sind, ist zu bemerken, dab, da ein direkter Vergleich der Gréfen des C- 
mit denjenigen des (’-Systems — als yon Gréfen verschiedener Dimensionen — 
bedeutungslos wire und lediglich die C-Werte miteinander innerhalb des O-Systems 
sowie die C’-Werte miteinander innerhalb des ('-Systems verglichen werden kénnen, . 
sind zum Zweecke der Bequemlichkeit dieser Vergleiche die GroBen der absoluten 
Maximalwerte der beiden Systeme durch gleich grofe Strecken in den Fig. A 
und B angegeben, wodurch das Verhiltnis der Grose jedes Wertes zum Maximal- 
wert seines Systems direkt durch die Grife jenes Wertes allein angegeben ist, sowie 
ein Vergleich eines Verhiltnisses fiir einen Wert in dem einen System mit einem 
solchen fiir den némlichen Wert in dem anderen System direkt durch den Vergleich 
der Grifen dieser Werte in beiden Systemen gewonnen wird. 
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hervorgehoben wurden, was wohl auf die grundsitzliche Abnlichkeit im 
Aufbau der C- und C’-Ausdriicke zuriickzufiihren ist, wie auch von 
Griineisen ausgefiihrt wird'). Einzelne Unterschiede legen wohl vor, 


sie sind aber nebensiichlicher Natur. 


So erhilt im C-System das Casium den absoluten Maximalwert, 
welcher dagegen im C’-System dem Rubidium zufillt, jedoch bleiben die 
ausnahmsweise groBen Werte fiir K, Rb und Cs sowohl im eimen wie im 
anderen System bestehen. 

Als positives Resultat obiger Untersuchungen kann wohl das Autf- 
finden der Maximalwerte fiir die ersten Glieder jeder Periode hingestellt 
werden, als negatives aber der Umstand, daS im Verlauf der abfallenden 
Werte innerhalb jeder Periode gar keine Regelmabigkeit autgedeckt 
werden konnte. (Vgl. hierzu 8.621, 1. bis +) 

In einer unlangst erschienenen Arbeit iiber die atomare Leittihigkeit 
von F. Simon®) wird der Gegenstand — was die Temperatur betrifft — 
in voller Anlehnung an den Gedankengang von Griineisen behandelt, 
die erhaltenen Werte fiir die atomare Leitfihigkeit — mit 43, bezeichnet 


~__ unterschieden sich aber in einer Beziehung ganz deutlich von den C- 


bzw. (’-Werten, was auf den ganz verschiedenen Aufbau der Formel 
fiir 43,. 

; Ape = 4 V' hs, 
zuriickzutiihren ist. 

Das Dominieren der drei Metalle K, Rb, Cs fehlt dementsprechend 
hier vollstindig. Simtliche Glieder der ersten Gruppe erhalten Maximal- 
werte, die sich relativ wenig voneinander unterscheiden, jedoch sind 
die Werte der folgenden Gruppen ganz erheblich kleiner, so 
dafi ein innerer Zusammenhang zwischen dem ersten und den 
folgenden Gliedern, sowie ein einheitlich geset zmiiBiger Ver- 
lauf der Werte innerhalb jeder Halbperiode hier ebenso fehlt 
wie bei den C- bzw. C’-Werten, wie aus Fig. 2, S. 633, in der die 
yon F. Simon angegebenen numerischen Werte graphisch wiedergegeben 
sind, zu ersehen ist. 

Der Aufbau der Formel bedeutet aber einen grofen Fortschritt, 
worauf niiher eingegangen werden soll. 

Wahrend Benedicks und Griineisen dadurch zu ihrem Begriff 
der .atomaren Leitfahigkeit* kommen, daS sie das spezifische Leit- 


1) E. Griineisen, lc. 8.57. 
2) F. Simon, Ther die atomare elektrische Leitfihigkeit der Metalle. ZS. f 
phys. Chem. 109, 136, 1924. 
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vermégen %, (wo #, das Leitvermigen bei einer so oder anders gewiihlten 
Temperatur bezeichnen soll) durch die Zahl der g-Atome im Kubikzenti- 
meter, 1/V, teilen, sieht F. Simon richtig das Ungeniigende dieser Aut- 
fassung ein und fiigt die Bedingung hinzu, daB alle die zu vergleichenden 
g-Atome in Form von Wiirfeln auf ihr Leitvermégen gepriift werden 
sollen, wodurch der Grundbedingung jedes rationellen Vergleichs — die 
zu vergleichenden Gegenstinde in verhaltnismaBig gleiche Bedingungen 
zu stellen — Geniige geleistet werden soll. Das Leitvermégen eines solchen 
Wiirfels, 1 zu einer Wiirfelflache gemessen, ist wohl durch den Ausdruck 


tz. Vis 


gegeben, weleher Ausdruck auch von F. Simon als Ma8 des atomaren 
Leitvermégens angenommen wird, wobei, wie erwihnt, x bei einer Tempe- 
ratur gemessen wird, die der Griineisenschen korrespondierenden 
Temperatur (7’ == By) vollkommen entspricht. 

Somit ist der Aufbau des Ausdrucks fiir ein ,atomares Leitvermégen‘, 
wie weiter unten ausfiihrlich gezeigt wird, hinsichtlich des Volumens in 
Ordnung, was aber die von Simon bzw. von Griineisen getroffene 
Wahl der Temperatur betrifft, so ist wohl die Unterlage, die hierzu die 
Debyesche Theorie bieten sollte, kaum eine berechtigte zu nennen. Denn 
es muften, wie bereits oben hervorgehoben wurde, um die Debyesche 
Universalfunktion dabei verwendbar zu machen, zum Unterschied von 
den Debyeschen 4, solche #, in Rechnung gebracht werden, die die An- 
nahme gréSerer Eigenschwingungszahlen verlangten als diejenigen, die 
nach der Debyeschen Theorie Maxima sind. Dadurch verlieren solche 
#, jeden Zusammenhang mit der Debyeschen Theorie, also auch eine 
theoretische Unterlage, was ja auch von Griineisen an verschiedenen 
Stellen betont wird’), mit der Bemerkung, dab die Debyesche Universal- 
funktion zur Wiedergabe des Widerstandsgesetzes wohl nicht. die geelg- 
nete zu sein scheint, und es sind auch von ihm Abiinderungen der Formel 
vorgeschlagen worden”). 


Es soll nun im folgenden versucht werden, einen hiervon ganz ver- 
schiedenen Weg einzuschlagen, auf dem in einfacher Weise Temperatur- 
bedingungen gewonnen werden, die es erlauben, die Elemente, falls bei 
solchen Temperaturen auf ihr Leitvermégen untersucht, in dieser Be- 
ziehung als unter entsprechend gleiche Bedingungen gestellt zu betrachten. 


1) E. Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 52, 1918. 
2) Derselbe, Phys. ZS. 19, 382, 1918. 
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IL. Aufstellung eines adaquaten MaBes des Leitvermégens 


eines Elements. 


Wir gehen nun dazu tiber, einen Ausdruck fiir das MaS des Leit- 


- vermégens von Elementen aufzustellen, in dem die zu vergleichenden 
Elemente nicht nur in bezug auf die Zahl der Atome sowie die Kon- 


figuration des herangezogenen Atomkomplexes, sondern, wie erwahnt, 
auch in bezug auf die Temperatur, bei der die Leitvermégen gemessen 
werden, als unter entsprechend gleiche Bedingungen gestellte betrachtet 
werden kénnten. Es soll gezeigt werden, was auch das Hauptziel der 


’ vorliegenden Arbeit ausmacht, da8 auf Grund eines von den vorigen 


verschiedenen Gedankenganges, der ganz einfach ist, Vergleichstempe- 
raturen erhalten werden, bei deren Verwendung ein Ausdruck zur Berech- 
nung der Leitvermégen gewonnen wird, der zu einer klar ausgesprochenen 
GesetzmaSigkeit im Verlauf der sich ergebenden Werte der Leitvermégen 
fiihrt, und zwar ‘uSert sich diese Gesetzmafigkeit mm emem ununter- 
brochen regelmaBigen Abfall dieser Werte in jeder Periode (bzw. 
Halbperiode) von der ersten zur achten Gruppe hin, sofern die nétigen 


- experimentellen Daten vorhanden sind. 


Dabei ist diese RegelmaBigkeit so beschaffen, daS die Reihenfolge 


| der Werte der Leitvermégen von Elementen einer Periode (bzw. Halb- 


periode) einen zahlenmaSigen Zusammenhang aufweist, sowohl mit den 
Zahlen der Valenzelektronen der betreffenden Elemente (den Zahlen der 
Elektronen in der auSeren in Bildung begriffenen Elektronengruppe des 
Atoms im Bohrschen System der Atommodelle), sowie auch mit den 
Zahlen der Untergruppen in der gréStabgeschlossenen Elektronengruppe 


des betreffenden Atoms. 


Es soll jedoch im folgenden nicht nur eine allgemeine Begrindung 
fiir die Wahl der Temperaturen rt, bei denen die x genommen werden, 


| sondern auch vor allem fiir das Auftreten der Funktion Vils als not- 


wendigen’Faktors im Ausdruck fir das MaS des Leitver- 
mégens eines einatomigen Elements von polykristalliner 
Struktur gegeben werden. 


1. Wir denken uns N Atome eines Elements, die im festen Zustand 
im Volumen V enthalten sind, in der Konfiguration eines gewohnlichen 
kubischen Atomgitters gelagert, durch welches die wirkliche polykristalline 
Struktur des Elements fiir unsere Betrachtungen ersetzt werden kann. 
Der so entstandene Netzebenenabstand kann nun gleich (V/N)'/3 gesetzt 
werden und stellt den durchschnittlichen, mittleren zwischenatomaren 
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Abstand des wirklichen Gefiiges des Elements vor. Wenn wir nun, 
ohne unsere Vorstellungen detailliert auszubilden, annehmen, da8 die 


Elektrizititsleitung im Volumen J auf alle Falle durch in der Strom-_ 


richtung stattfindende Elektroneniibergiinge von Atom zu Atom unseres 
kubischen Gitters zustande kommt (dessen Gitterkanten stets mit der 
Stromrichtung zusammenfallend zu denken sind), so kann wohl, ohne 
Heranziehung irgendwelcher der bestehenden speziellen Theorien iiber 
die Art dieses Ubergangs?), die Zahl der Elektroneniiberginge, welche 
unter dem Einflu8 einer Potentialditferenz von 1 Volt pro Atomabstand 
in der Zeiteinheit von Atom zu Atom in der Stromrichtung stattfindet, 
als Ma des Leitvermigens, das jedem dieser zwischenatomaren Abstiinde 
(V/.N)"'s des kubischen Gitters zukommt, aufgefaSt werden. Wir wollen 
es als das mittlere zwischenatomare Leitvermégen — das wir mitt 
bezeichnen — des wirklichen Elements definieren. Dann kann das Leit- 
vermigen eines beliebig geformten Kérpers, der ja aus in der Strom- 
richtung verlaufenden Atomreihen bestehend gedacht werden kann, als 
Produkt des mittleren zwischenatomaren Leitvermégens und einer Zahl 
M = 2(A/B) dargestellt werden, wo A die Zahl der Atomreihen be- 
‘deutet, die aus B-Atomen gebildet sind, so daB (4. B) = N, der Zahl 
der Atome im ganzen Korper, ist. 

So ergibt sich im Falle des spezifischen Leitvermigens x (Strom- 
dichte bei einer Potentialdifferenz von 1 Volt/em) 

e—— EN Os 
woraus 
C == eC V/s . 


als Ausdruck fiir das mittlere zwischenatomare Leitvermigen 
des Elements, erhalten wird; in demselben bleibt nur noch die Tempe- 
ratur t unbestimmt, bei welcher x gemessen werden soll. 

Handelt es sich darum, fiir verschiedene Elemente Vergleichskirper 
zu finden, deren Form so beschaffen sein soll, da eine Berechtigung 
vorliegt, die verschiedenen Elemente in bezug auf ihr Leitvermigen als 
unter entsprechend gleiche Bedingungen gestellt zu betrachten, so ist 
offenbar die notwendige und hinreichende Voraussetzung hierfiir die 
folgende: die Ausdriicke fiir die Leitvermégen dieser Kérper miissen sich 
lediglich durch ihr oben bestimmtes zwischenatomares Leitvermigen von- 
einander unterscheiden, d. h. sie miissen durch Multiplikation ihrer & mit 


1) Mag er gesondert oder in geschlossenen Elektronenketten oder in zusammen- 
hangenden Netzen vor sich gehen. 
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ein und derselben Zahl Mf gegeben sein, denn dann ist offenbar alle 
Verschiedenheit in den Leitvermégen der Kérper lediglch aus den ato- 
‘maren Eigenschaften der Elemente allein hervorgegangen. 

Was die geometrische Form solcher Vergleichskérper betriftt, so ist 
dieselbe wohl ganz belanglos, wenn sie nur die gleiche bleibt fiir alle zu 
-vergleichende Korper, d. h. wenn die Kérper einander geometrisch aihnlich 
‘sind bei stets gleicher Atomzahl N. Fiir jede hierfiir gewahlte Form 
“pesitzen somit die verschiedenen Elemente Leitvermégen, die durch den 
Ausdruck 

Cx V's 

gegeben sind, wo C ein fiir alle Elemente gleicher Proportionalititstaktor 
ist. Es stellt sich somit heraus, daS ein samtlichen oben aufgestellten 
Forderungen geniigendes Maf der Leitvermégen verschiedener Elemente 
dem Produkt x. V‘/s proportional sein muf, und es kann daher fiir Ver- 


| gleichszwecke das Produkt 
u,- V's 


als adaquates VergleichsmaS (relatives Mas) dieser Eigenschaft in ver- 
schiedenen Elementen angesprochen werden, freilich unter der Voraus- 
setzung, daB x, bei entsprechender Temperatur gemessen wird. 


Wohl kann das Produkt %.V‘/3 auch als absolutes MaS des Leit- 


vermigens verschiedener Elemente gelten, wenn nimlich deren Kérperform 


SO gewahlt ist, daB C = 1 wird. Da nach obiger Bezeichnung 
C = 3(A4/B)/N"!s ist, so geniigen offenbar der Bedingung C = | samt- 
liche prismatische oder zylindrische Kérper von der Atomzahl = N mit 


parallel, sonst aber beliebig verlaufenden Grundflichen, deren Seitenkanten 
/Gn die Stromrichtung fallend) N's Atome zihlen baw. V's cm messen. 

Es sei noch schlieBlich darauf hingewiesen, dal, wie leicht emzusehen, 
jeder andere allgemeine Ausdruck fiir die Kantenliinge aller solcher pris- 
matischen Korper, die obigen Forderungen geniigen, fiir die jedoch C21 
ist, unbedingt von der Form a V/s sein mu$ und durch keine andere 
| Funktion von V gegeben sein kann. Denn sollte hierfiir eine andere 
Funktion f(V) bestehen, so miiSte durch deren Division durch die Grobe 
(V/N)"'s des mittleren zwischenatomaren Abstandes die Zahl der Atome 
in der Kantenlinge erhalten werden, die ja stets eine von V unabhangige 
~ Zahl sein mu8; das ist aber nur dann méglich, wenn f(V) = a Vila ist. 

2. Es eriibrigt sich eigentlich, die Wahl aller anderen, den Zustand 
der Substanz bestimmenden Bedingungen, wie des Druckes, der Tempe- 
ratur oder genauer der Wiarmeaufnahme iiberhaupt, so zu tretfen, da8 die 
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verschiedenen Substanzen ihrem Leitvermégen gegeniiber als unter ent- 
sprechend gleiche Bedingungen gestellt betrachtet werden diirften, so dab 
auch die dabei gemessenen Leitvermigen wirklich als adiquate Mafe fir 
diese Eigenschaft der Kérper gelten kénnten. 


Jedoch wollen wir uns an dieser Stelle wegen der grofen Aus- 
gedehntheit des Gegenstandes, hauptsichlich aber wegen der geringen 
Zahl vorhandener, hierzu gehériger experimenteller Daten, nur mit den 
allerwichtigsten, den Hauptbedingungen, namentlich denjenigen der Tempe- 
raturanderung, befassen, und es mége die Untersuchung derjenigen des 
Druckes sowie der Warmeaufnahme iiberhaupt, als der wemg mafi- 
gebenden, einer besonderen Studie vorbehalten bleiben. Die dabei sich 
ergebenden Resultate sollen iiber die Angangigkeit des Verfahrens ent- 
scheiden. 

Als Leitschnur bei der gegenwartigen Untersuchung soll uns die 
einfache Tatsache dienen, die, dank den grundlegenden Untersuchungen 
der letzten 15 Jahre iiber das Verhalten des elektrischen Leitvermégens 
bei den tiefsten Temperaturen, wohl als feststehend betrachtet werden 
kann — namentlich, daB das elektrische Leitvermégen eines Elements, 
genauer eines Metalls (das ja bei dieser Untersuchung eigentlich nur in 
Frage kommt) —, eingeschlossen zwischen zwei Temperaturen, derjenigen 
des absoluten Nullpunkts 7, und derjenigen seines Siedepunkts bei Normal- 
druck T, —, auf diesem Wege einer ununterbrochenen Ande- 
rung, die stets in gleichem Sinne und angenahert linear vor 
sich geht, unterworfen ist, indem es von seinem Maximalwert 
bei 7, bis zum Verschwinden bei 7, wandert. * 

Der auf diesem Wege an einer Stelle, namentlich bei der Schmelz- 
temperatur 7',, stattfindende ,Sprung* des Leitvermégens geschieht — 
mit den allerwenigsten Ausnahmen — stets auch in dem gleichen 
Sinne und wird wohl in den meisten Fallen zu einem scheinbaren, wenn 
statt der Temperaturinderung die Wiarmeaufnahme der Betrachtung 
zugrunde gelegt wird’). AuSerdem unterliegt die GréBe dieses ,Sprunges“ 
einer Gesetzmibigkeit*), dank welcher die vorliufige Vernachlassigung 
desselben den Verlauf der Leitvermégen stets im gleichen Sinne und in 
entsprechend gleichem Mafe beeinfluSt, so daB die relativen Werte — 
auf die es hier auch lediglich ankommt — dabei kaum geiindert werden. 


1) Ygl. F. v. Hauer, Die elektrische Leitfihigkeit von Metallen. Ann. d. 
Phys. 51, 194, 1916. 

2) Vel. KE. Wagner, Uber gesetzmaBige Anderung der Leitfihigkeit beim 
Schmelzen, ebenda (4) 33, 1484, 1910. 
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Diese Tatsache legt nun den Gedanken nahe, fiir alle Substanzen 
stets diejenigen Temperaturpunkte als Vergleichspunkte fiir die Beurteilung 
des Leitvermégens zu wahlen, in denen angelangt, jede Substanz den 
-gleichen Bruchteil (*/n) ihres ganzen Temperaturweges von Pr bis eke 
zuriickgelegt hat, wo n im allgemeinen jeden Wert > 1 annehmen kann. 
}In diesen Punkten befinden sich alle Substanzen verhaltnismaSig 


gleich weit entfernt sowohl von ihren T,-Punkten, den Punkten der 
‘)vollen Aggregation, wie auch von ihren 7,-Punkten, den Punkten der 
vollen Disaggregation, somit gleich weit: sowohl von ihren maximalen, 
wie von ihren minimalen Leitvermégenswerten. 


Das sind die Griinde, die dazu Veranlassung gegeben haben, das 
Leitvermigen der Elemente gerade bei den in obiger Weise zu bestim- 
menden Temperaturen zu vergleichen, wodurch auch in diesem Punkte 
der Hauptforderung jedes rationellen Vergleichs — die zu vergleichenden 
Gegenstiinde unter verhaltnismaSig gleiche Bedingungen zu stellen —~ 
- Geniige geleistet werden soll. 


Selbstverstindlich miiSten dabei auch die tibrigen Zastandsbedin- 
gungen beriicksichtigt werden, jedoch, da der Einflu8 derselben, wie 
bereits hervorgehoben, verhaltnismaiSig gering ist, andererseits aber die 
Brauchbarkeit des eingeschlagenen Weges durch Beriicksichtigung des 
Temperatureinflusses allein zur Geniige beurteilt werden kann, wollen 
“wir dabei vorlaufig bleiben, um die daraus entstehenden Resultate zu 
betrachten und sie mit denjenigen zu vergleichen, die auf anderen, oben 
auseinandergesetzten Wegen sich ergeben haben. Denn es sind ja wohl 
-nur die Resultate, die iiber den Wert einer Theorie entscheiden. 


y 


Wir wiihlen nun als Ma8 der Leitvermégen von verschiedenen Ele- 
menten, der Einfachheit halber, das N"/sfache des mittleren zwischen- 
atomaren Leitvermégens der betreffenden Elemente, und zwar bei Tempe- 
- raturen, die, wie oben auseimandergesetzt, zu bestimmen sind, und die wir 
kurz im Sinne obiger Ausfiihrungen Aquidistante Temperaturen 
(7,/n) nennen wollen. Dabei ist also » gleich groB fiir die verschiedenen 
T, aller zu vergleichenden Elemente zu nehmen. 


Damit wird nun das oben aus dem Begriff des zwischenatomaren 
Leitvermégens = x(V/N)’s abgeleitete MaB des Leitvermigens x, 1" 
dahin prizisiert, daB r = T,,/n gesetzt wird, und wit erhalten nunmehr 
fiir das endgiltige MaB8 — wir bezeichnen es mit ZT,/n — des Leit- 
vermigens die GriBe 


“*TJn Vis. 
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Diese GréBe betrachten wir als adaquates Ma8 des Leit- 
vermégens einer Substanz.  Diejenigen Vervollstandigungen, die 
durch Berticksichtigung der benannten, wenig maSgebenden Faktoren im 
Ausdruck fiir 7 7',/n eventuell zu machen sein werden, werden wohl, da 
sie durchaus nicht prinzipieller Natur sein kénnen, an ihm nichts von 
Belang zu iindern imstande sein. Uber seine Brauchbarkeit kann, wie 
gesagt, nur das Resultat der Berechnung der verschiedenen Elementen 


entsprechenden Werte entscheiden, zu welcher wir nun auch iibergehen. 


III, Berechnung des zwischenatomaren Leitvermégens 
bei aquidistanten Temperaturen und Diskussion der 
erhaltenen Resultate. 

Wir schreiten nun zur Berechnung der Werte fiir Z T,/n aus dem 
hiertiir aufgestellten Ausdruck 

ZT,/n = #T,/n V's 

fiir alle Elemente des periodischen Systems, fiir welche die hierzu erforder- 
lichen Unterlagen, x, v, 75, experimentell festgestellt sind. Die aller- 
meisten Angaben hierzu sind der letzten Auflage des tabellarischen Werkes 
von Landolt-Bérnstein’) entnommen, die Z-Werte konnten dabei 
fiir 25 Elemente erhalten werden, wobei das fiir alle Elemente gleich zu 
nehmende Verhaltmis der Vergleichstemperatur 7’ zur Siedetemperatur T, 
gleich 1/, gewahlt wurde, aus dem Grunde namlich, weil bei diesen Tempe- 
raturen, Reh ds fiir die Mehrzahl der Elemente sich die kiirzesten Inter- 
polationsstrecken ergeben, sowie direkte Beobachtungen in der Nahe der 
Temperaturen 7’,/7 vorhanden sind. Die Resultate der Berechnung, sowie 
die Daten dazu sind in Tabelle 1 zusammengestellt und in Fig. 3 graphisch 
wiedergegeben. 

Ein Vergleich der Fig.3 mit den Fig. 1 A, 1B und 2 148t sofort 
die Resultate erkennen, die durch Einfithrung des Begriffes der aqui- 
distanten Temperaturen in Verbindung mit demjenigen des zwischen- 
atomaren Leitvermégens erreicht sind: 


1. Die Maximalwerte der ersten Glieder jeder Periode bzw. Halb- 
periode stehen nicht mehr ihrer GréBe nach gesondert von den Werten 
der tibrigen Glieder, die in den O- und O'-Systemen, sowie auch im 
Aj,-System ganz unverhiltnismafig geringer ausfallen als die ersten, 
sondern es stehen nunmehr die Maximalwerte einer Periode im innigen 
Zusammenhange mit den tibrigen Werten der Periode, indem sie mit den 


1) Landolt und Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl., 1923 
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letzteren eine gesetzmifig abfallende Reihe von Werten bilden, was 
gleich unten auch zahlenmifig nachgewiesen wird. 


Tabelle 1. 
° x i VI : 
[Pewee | Pj, 273 % Tel, | a, | 22ls 
Per. || El are ve ol one oe Waesl Vils be Bemerkungen 
| .10 10-4 | a 10-4 
Te. 
oF ita | 1675) — 34 £17 13.6 /2;85) 82,1 
(| Na) 1150) — 109 22,4 37,1 |2,87| 106,5 
3 {Mg | 1393} — 74 | 23,0 23-257 | 76,0 
| Al | 2300} + 56 34,4 OTe | 215 | 57,4 
|K | 10830 | —126 15,3 Sie a7) (96,4 
anid ts) = OT 19.0) i o3-bane 2:06) 69,9 | 
AN Neem = — — _— — ~~ fehlen Angaben 
*\i Cr | 2473 | + 80 38,5 | 248 |1,98| 48,5 iiber 
= = — | = fehlen Angaben 
|Fe | 2723 | +116 | 11,6 Gob HLL | 12,5 iiber x 
ay {Ca | 2573 | +95 | 641 Ae Secval en 
\| Zn | 1179 | — 105 17,4. {CG say 12,10 |e 54,6 
| Rb | 969 | —135 8,6 17,2 3,83 65,9 
da4|) — = = | — = — — fehlen Angaben 
| Mo | 3883 | +274 | 22,8 NO;epeml 221 eames, 3 iiber % 
Ag | 2228,, + 44 | 67,1 53,08 | 218) 15,5 
Cad | 1040 | — 125 14,5 99,0 |2,39| 70,0 
5b\||In | 1773 | — 20 | 11,95 1358 | 2.52 o4, 1 
| Sn | 2543 | + 90 9,70 5,5 |2,54| 14,0 
Sb: | 1713.1 —° 28 2.6 2,9 | 2,63 7,6 
Cs | 943 | —188 5,35 9,7. |4,28| 40,0 
Wes = = | = = — — fehlen Angaben 
6a,||W | 5073 | + 452 19,0 6,0 {2,13} 12,8 
ae <= ea wz a ae aa ” ” 
Pt | 3804 | +270 | 95 | 48 |2,09) 10,1 
Ka 2773 | 128" |) 45,5 | 305 |.2,17] - 66,2 
Hg | 630] — 183 1,06 14s 24S eee, 1 
6b; TL | 1673 | — 34 | 5,70 6:8) | 2,58) 917.5 
| Ppa v7osa) = 16° Fy 5,05 ome 66) 44,1 
Be t693,| — S21 j= 0,91 | WOM Wx ry 2.8 


2. Die GesetzmaBigkeit, die sich im Verlauf aller Werte einer Halb- 
 periode kundgibt, besteht in einem allmahlichen, ununterbrochen regel- 
-miafigen Abfall der Werte vom ersten zum letzten Gliede jeder Halb- 
periode, wahrend an den gleichen Stellen in den C- und C'-Systemen, 
sowie, wenn auch in geringerem Mabe, im 4;,-System ein einheitliches 
Gesetz nicht beobachtet wird, und der Verlauf der Werte zeigt sowohl 
Falle des Abfalls wie auch des Aufsteigens vor. 
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3. Es fallt im Z-System ein Dominieren der Werte fiir K, Rb und 
Cs, ebenso wie auch im 43,-System, im Gegensatz zu den C- und C'- 
Systemen fort. 

Das absolute Maximum fallt dem Silber zu, jedoch stellen die tibrigen 
Maxima, nicht ausgenommen diejenigen von Cu und Au, keinesfalls un- 
verhiltnismiBig geringe Werte vor. Der regelmaSige, ,glatte“ Abfall 


a a a 
Fig. LA. 
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Fig. 1B. 


der Werte innerhalb einer Halbperiode kann naturgemé$ am besten in 
den (5b)- und (6b)-Perioden verfolgt werden, da in diesen Halb- 
perioden experimentelle Angaben fiir je fiinf nacheinander folgende Gleder 
vorliegen, namlich fiir Ag, Cd, In, Sn und Sb und fiir Au, Hg, Tl, Pb 
und Bi (vgl. Fig. 3). 

In der letzten Reihe scheint blof{’ Wismut eine Ausnahme zu bilden. 
Jedoch ist diese nur eine scheinbare, wie gleich gezeigt werden soll: 
Wie aus Fig. 3 zu ersehen, kommt der Z7-Wert fiir Bi recht tief zu hegen 


—————— S”rlrlt(<i ST Oe! hU Dh Ll rl 
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und scheint mit der RegelmiBigkeit des Abfalls der iibrigen 7- Werte 
der Halbperiode im Widerspruch zu stehen. Jedoch ist dieser Umstand, 
wie eine eingehendere Betrachtung lehrt, kein Widerspruch, sondern 
vielmehr eine Bestiitigung der Theorie. Da nimlich Bi ein anormales 
Verhalten beim Schmelzen aufweist, indem es sein Leitvermégen ,sprung- 
weise* vergréBert, statt es zu vermindern wie die iibrigen Elemente, 
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kann wohl in diesem Falle der ,Sprung‘, der nunmehr im entgegen- 
gesetzten Sinne stattfindet, nicht mehr vernachlissigt werden‘), denn der 
Z-Wert verschiebt sich dadurch, im Vergleich zu denjenigen der tibrigen 
Elemente, nicht mehr im gleichen, sondern im entgegengesetzten Sinne. 
Fiir den Fall des Bi darf also nicht mehr angenommen werden, daf die 
Fehler, die wegen Vernachlissigung des ,Sprunges‘ entstehen, sich aus- 
1) Vgl. die Ausfiihrungen der S. 628 betreffs des »Sprunges*. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 43 
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gleichen, vielmehr muf beim Bi der Fehler dann doppelt hervortreten, 
und zwar so, dai sein Z-Wert im Vergleich mit den tibrigen ¢-Werten 
zu klein ausfallt. Denn offenbar wiirde Bi, falls es sich beim Schmelzen 
wie seine Nachbarn ausgedehnt hitte, viel ,eher“ den Zustand seiner 
vollen Disaggregation erreicht haben, sein Temperaturintervall 7, —7, 
wiirde dann viel geringer ausfallen. Das heift aber, da8 seine Vergleichs- 
temperatur 7',/n gleichfalls viel geringer, also sein Z-Wert dementsprechend 
viel gréBer ausfallen wiirde, als es beim wirklichen Bi der Fall ist. Der 
verhiiltnismiSig geringe Z-Wert wird also von der Theorie voraus- 
gesagt !). 

Wir kénnen somit behaupten, da8, sofern experimentelle Daten zur 
Berechnung der Z-Werte vorhanden sind, die oben erwihnte strenge 
RegelmaSigkeit im Abfall der Z-Werte in jeder Halbperiode sich aus- 
nahmslos bestitigt. Nur an jenen Stellen in den ersten Hilften der 
groBen Perioden, wo nach dem Bohrschen System der Atommodelle?) 
eine Umgruppierung der Untergruppen stattfinden soll, wo ein Ubergang 
einer Elektronengruppe, bestehend aus zwei Untergruppen zu je vier, in 
eine solehe aus drei Untergruppen zu je sechs Elektronen vor sich geht, 
wire es wahrscheinlich, Unstetigkeiten im Abfall der Z-Werte zu erwarten, 
was vielleicht auch durch den ¢-Wert fiir Cr in der vierten, sowie etwa 
auch durch denjenigen von Mo in der fiinften Periode angedeutet sein 
kann. Doch léSt das Fehlen der Nachbarwerte nichts Bestimmteres 
dariiber aussagen (vgl. Fig. 3). 

Nun soll aber gezeigt werden, dai der Zusammenhang der relativen 
Werte der zwischenatomaren Leitvermégen bei ‘quidistanten Tempe- 
raturen mit dem System der Bohrschen Atommodelle ein viel weiter- 
gehender ist. 

Wie der Tabelle 1 zu entnehmen ist, betragen die Z-Werte der 
ersten Glieder der dritten Periode: Na, Mg, Al, entsprechend 106,5, 
76,0 nnd 57,4 10~4.~1, welche GréBen sich verhalten wie: 100: 71,4 
54,0. Die Zahlen der Elektronen in den auSersten in Bildung begriffenen 
Elektronengruppen (Valenzelektronen) der Atome dieser Elemente be- 
tragen entsprechend 1,2 und 3. Wenn wir nun die Ausdriicke (8 — 1)?, 
(8 — 2)? und (8 — 8)° bilden, erhalten wir die Zahlen 49, 36 und 265, 
welche sich verhalten wie: 100: 73,5 :51,0, also auf etwa 5 Proz. genau 
wie die Z-Werte fiir Na, Mg und Al. 


1) Das gleiche gilt fiir Antimon, wenn auch in geringerem Mafe (vgl. Fig. 3.) 
*) Vgl. Naturwissenschalten, 1923: Niels Bohrs Jubiliumsheft, darin Bohrs 
Nobelvortrag, 8. 619. 
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Denselben Sachverhalt treffen wir auch in der ersten Halfte der 
vierten Periode (4 a-Periode) an: 

Die Z-Werte fiir K und Ca betragen 96,4 und 69,9, Gréfen, die 
sich verhalten wie 100: 72,5, also auf wenige Prozent genau wie (8 — 1)* 
:(8 — 2)?. Demnach sollen die Z-Werte der ersten Glieder jeder 
dieser Perioden sich verhalten wie die Quadrate der Zahlen der von 
Valenzelektronen noch freien Stellen in der 4uBersten(Valenz-) 


) Schale des Atoms des betreffenden Elements. Es fallt allerdings 


schwer, zu entscheiden, in welchem Mae dieser Zusammenhang auch genau 
zutrifft, da die experimentellen Daten, die der Berechnung der Z-Werte 
zugrunde liegen, sowohl diejenigen der x,- wie auch der T,-Werte, ja 
nur als Mittelwerte verschiedener, wenn auch sehr vorsichtig gewahlter 
Beobachtungen in Rechnung gezogen werden konnten, Beobachtungen, 
die von verschiedenen Beobachtern an verschieden reinen Proben 
ausgefiihrt waren, wortiber spater mehr. Jedoch kann dieser zahlen- 


 miSige Zusammenhang wohl kaum auf einen Zufall zuriickgefiihrt werden, 


zumal er sich weiter in analoger Weise verfolgen la8t. Betrachten wir 
nimlich die Z-Werte in den weiteren Perioden, in der (4 b)-Periode und 
der (5 b)-Periode, so entnehmen wir wieder der Tabelle 1, daB die Z-Werte 
fiir Cu- und Zn: 87,7 und 54,6; diejenigen fiir Ag, Cd, In: 115,5, 70,0 
und 34,1 betragen. Diese Zahlenwerte verhalten sich fiir Cu, Zn wie 
100 : 62,2, fiir Ag, Cd, In wie 100: 60,6 : 30,1. 

Diese Verhaltniszahlen sind also ganz verschieden von denjenigen 
der Z-Werte fir die Perioden 3 und (4a). Wenn wir aber jetzt, 


- statt der vorigen, Ausdriicke bilden wie folgt: (8 — 1, (8 — 2)%, 


(8 — 3)%, erhalten wir die Zahlen 343, 216 und 125, die sich zueinander 
verhalten wie 100: 62,9:36,4, also [mit Ausnahme von In, fiir welches 
nur eine einzige Beobachtung vorliegt*)] auf wenige Prozente genau, wie 
die Z-Werte der oben angefihrten ersten Elemente der Perioden (4b) 
und (5b). 

Wenn man nun in der Bohrschen Tabelle der Atommodelle den 
Aufbau der Atome der Perioden 3 und (4a) mit denjenigen der Perioden 
(4b) und (5b) vergleicht, so ersieht man, daf, wahrend sich der innere 


Aufbau der Atome der Elemente in den Perioden 3 und (4a) dadurch 
* charakterisiert, daB in ihnen die gréStabgeschlossenen Elektronengruppen 


der Atome aus zwei Untergruppen (zu je vier Elektronen) bestehen, 
bestehen die gréStabgeschlossenen Elektronengruppen der Atome in 


1) Vgl. Landolt-Boérnstein, 1923, S. 1047. 
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den Perioden (4b) und (5b) aus drei Untergruppen (za je sechs Elek- 
tronen). - 
Es scheint somit ein Zusammenhang der Z-Werte nicht nur mit den 
Valenzelektronen der Atome des betreffenden Elements, sondern auch mit 
dem inneren Aufbau der Atome der betreffenden Halbperiode, namlich 
mit der Zahl der Untergruppen, aus denen die gro8t- 
abgeschlossenen Elektronengruppen der Halbperiode gebildet 
sind, in oben angegebener Weise zu bestehen. 
Sollte nun dieser Zusammenhang allgemeine Giiltigkeit beanspruchen, 
so miissen, ihm entsprechend, die Z-Werte der ersten Glieder der (6 b)- 
Periode sich verhalten wie die Zahlen der Reihe (8 —1)*, (8 — 2)’, 
(8 — 8)4, also wie 2401 : 1296 : 625, oder . 
100 : 54.0: 26,0. 


nachdem ja laut dem Bohrschen System der Atommodelle die groft- 
abgeschlossene Elektronengruppe der Atome der Elemente dieser Halb- 
periode aus vier Untergruppen gebildet ist. 
Die beziiglichen Z-Werte, nimlich fiir Au, Hg, Tl, betragen nun 
laut Tabelle 1 entsprechend: 66,2, 34,1 und 17,5 (10-4271). Diese 
GriBen verhalten sich wie die Zahlen 
100: 51,5: 26.4, 
also wieder auf etwa 5 Proz. genau, wie es der vorausgesetzte Zusammen- 
hang verlangt. 
Wir gelangen somit zu folgender empirischen Beziehung: * 
Die zwischenatomaren Leitvermigen bei iquidistanten 
Temperaturen der ersten drei Glieder jeder Halbperiode des ~ 
periodischen,Systems der Elemente verhalten sich wie die 
m-ten Potenzen der Zahlen der von Valenzelektronen noch 
freien Stellen in der duBersten (Valenz-) Schale des Atoms 
des betreffenden Elements, wobei unter m die Zahl der 
Untergruppen zu verstehen ist, aus welchen die groBt- 
abgeschlossene Elektronengruppe der Atome der betreffenden 
Halbperiode gebildet ist. 
Diese Beziehung, wenn auch vorderhand chne theoretische Deutung 
hingestellt, scheint doch wegen ihrer ausnahmslosen Giiltigkeit der Ex- 
wihnung und Erwigung wert zu sein. 
Es soll jedoch bereits an dieser Stelle darauf hingewiesen werden 
daS der Aufbau der gefundenen Beziehung. namentlich die Abhangigk eit 
der Z-Werte sowohl von der Valenz, als auch von den imeren Elek 
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tronen des betreffenden Atoms, aus der allgemeinen Theorie des Atom- 
baues als notwendige Folge hervorgeht. [és sind niamlich in jener 
Beziehung zwei wesentlich verschiedene Kigenschaften der 77’, /n-Grobe 
vereinigt. Erstens der sich in jeder Halbperiode wiederholende, 
oben genau charakterisierte Abfall der Z-Werte; zweitens die von 
Periode zu Periode steigende Geschwindigkeit jenes Abfalls, 
die durch die wachsenden Werte der Zahl m wiedergegeben werden 
konnte. Da nun die erste eine rein periodische Kigenschaft der Ordnungs- 
zahl des Elementes, die zweite dies aber nicht ist, miissen die Z-Werte, 
der allgemeinen Theorie gemi8, sowohl durch die peripheren als auch. 
durch die inneren Elektronen bestimmt sein, womit eben der Inhalt 
obiger empirischen Beziehung voll in Kinklang ist. 

Was nun wieder den Grad der Genauigkeit obigen Zusammenhanges 
betrifft, so mu’ hervorgehoben werden, da, wenn man bedenkt, dab die 
Z-Werte, woraut bereits oben hingewiesen, aus Mittelwerten berechnet 
sind, einerseits wohl keine griéfere Genanigkeit, auch bei Vorhandensein 
einer theoretischen Unterlage, in der Ubereinstimmung dieser Werte mit 
den sich aus den Ausdriicken (8 — a)” ergebenden Zahlen erwartet werden 
kann, andererseits aber eben deshalb auch nicht entschieden werden kann, 
wie genau der Ausdruck (8 — a)” die Z-Werte wiedergibt, nachdem die 
experimentellen Daten hierzu uns im Mittel nur auf etwa 5 Proz. genau 
bekannt sind. Obwohl diese mit groSer Umsicht gewahlt sind, wird 
wohl den Beobachtungen, die von der Hauptquelle, Landolts Tabellen- 
werk, angegeben werden, nicht stets das gleiche Gewicht beizumessen 
‘sein. Was nun ferner den Grad der Reinheit betrifft, so sind daselbst 
Beobachtungen mit enthalten, die an Proben von hervorragender Reinheit 
ausgefiihrt worden sind, doch darf aus dem Grunde, da solche Beob- 
achtungen nur an wenigen Elementen durchgefiihrt wurden, hiervon fiir 
unseren Zweck kein Gebrauch gemacht werden, denn sonst wiirden die 
iibrigen zum Vergleich herangezogenen Elemente mit den obigen nicht 
unter entsprechend gleiche Bedingungen gestellt sein, ein Vergleich 
koénnte daher nur zu unrichtigen Schliissen verleiten. Man mubte suchen, 
stets so vorzugehen, daS nur Proben einer mittleren Reinheit zum Ver- 
gleich gelangten, denn eine solche durfte am ehesten bei allen Elementen 
' vorausgesetzt werden. Uberhaupt mag an dieser Stelle bemerkt sein, 
dai bei Verwendung eines reicheren und hauptsachlich eines gleich- 
miSigeren') Beobachtungsmaterials manche der Z -Werte sich vielleicht 


1) Von grofer Bedeutung kénnten hierfiir die prizisen Messungen werden, 
die von Griineisen und Goens begonnen sind (ZS. f. Phys. 26, 260, 1924), 
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etwaige Korrekturen werden gefallen lassen miissen, doch kann das nur 
auf den Grad der Genauigkeit des oben aufgestellten zahlenmiiSigen 
Zusammenhanges von Einfluf sein; das Hauptergebnis dieser Arbeit, 
nimlich der ausnahmslos regelmiibige Abfall der Z-Werte in jeder Halb- 
periode vom ersten nach dem achten Glide hin, der sich als Ergebnis 
der Einfiihrung des Begriffes des zwischenatomaren Leitvermégens in 
Verbindung mit demjenigen der iiquidistanten Temperaturen herausgestellt 
hat, kann nicht durch em Schwanken der experimentellen Daten um 
3 bis 8 Proz. wesentlich veriindert werden. 

Zum Schlu8 mag noch ausdriicklich hervorgehoben werden, dab, 
wie schon iibrigens aus dem Inhalt dieser Veréffentlichung selbst ohne 
weiteres klar ist, sie nicht als eine erschépfende Antwort auf alle auf- 
gewortenen Fragen ausgegeben wird, sondern nur als erster Abschlu8 einer 
in Arbeit begriffenen Untersuchung zu betrachten ist. Ein weitergehendes 
Verfolgen der entwickelten Gesichtspunkte, ein Eingehen auf die aus 
denselben sich ergebenden Einzelheiten, wie die Beriicksichtigung des 
Einflusses des Druckes, des Sprunges des Leitvermégens beim Schmelzen 
sowie der Ein- und Mehratomigkeit, des Befindens des Elements in der 
ersten oder zweiten Hiilfte der groBen Perioden, sollen den Gegenstand 
weiterer Untersuchung bilden. 

Phys. Inst. d. I. Moskauer Staatsuniversitit, Februar 1925. 


falls dieselben auf gréfere zusammenhiingende Gebiete des periodischen S¥stems 
ausgedehnt werden. Selbstverstindlich miifte beim Vergleich der erhaltenen 
Werte nicht nur tiber die Achsenrichtung der Kristalle, sondern auch iiber das 
Kristallsystem diskutiert werden. 
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tiber das Wesen des Comptoneffekts; 
ein experimenteller Beitrag zur Theorie der Strahlung. 


Von W. Bothe und H. Geiger in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. ) 


Mit neun Abbildungen. (Hingegangen am 25. April 1925.) 


tibersicht: Es wird eine Versuchsanordnung angegeben, welche erlaubt, zwischen 
der bisherigen Auffassung vom Comptoneffekt und der von Bohr, Kramers und 
Slater vorgeschlagenen zu entscheiden. Nach der bisherigen Vorstellung miifte 
gleichzeitig mit jedem Streuquant ein RiickstoBelektron beobachtbar sein. Nach 
Bohr ware der Zusammenhang viel loser und miifte bei der hier benutazten Ver- 
suchsanordnung praktisch verschwinden. Das Wesentliche der Anordnung lautt 
darauf hinaus, mit zwei Spitzenzihlern (e-Zihler und fv-Zahler) die RiickstoB- 
elektronen und die Streustrahlung eines sehr kleinen Volumens Wasserstoff ge- 
trennt zu registrieren, und zu untersuchen, ob Koinzidenzen zwischen den 
registrierten Ausschlagen auftreten. Die Versuche ergaben, dali etwa jeder eltfte 
hv-Ausschlag mit einem e-Ausschlag yeitlich zusammenfiel. Dies ist nach der 
Bohrschen Vorstellung nicht verstindlich, ist aber nach der alteren Vorstellung 
yu erwarten, wenn man die nicht zu vermeidende Unvollkommenheit der Versuchs- 
bedingungen in Betracht zieht. — Der scharfe Nachweis der Koinzidenzen war 
guerst dadurch sehr erschwert, daB, wie sich spiter herausstellte, die Spitzenzahler 
mit variablen Verzigerungen bis zu /,9) Sekunde arbeiteten. Erst als diese 
Verziégerungen dadurch praktisch behoben waren, dai dem Spitzenfeld ein homo- 
generes Feld iiberlagert wurde, konnte die Genauigkeit der Zeitmessung, welche 
im Laufe der Versuche auf 3/3 999 Sekunde stieg, voll ausgenutzt werden. 


Kapiteleinteilung: 1. Zweck und Prinzip des Versuches. 2. Allgemeine Ver- 
suchsanordnung. 3. Zahler und Registrierung. 4. Begriindung der gewiihlten Versuchs- 
anordnung. 5. Orientierende Vorversuche. 6. Durchfiihrung und Auswertungs- 
verfahren bei den Hauptversuchen. 7. Versuchsgruppe I. 8. Versuchsgruppe II. 
9, Nachweis und Beseitigung der Verzégerungen. 10. Versuchsgruppe HI. 11. Ge- 
samtresultate. 12. Fehlerdiskussion. 13. Blindversuche. 14. Schlu8bemerkungen. 

1. Zweck und Prinzip des Versuches. In ihrer neuen Theorie 
iiber das Wesen der Strahlung weichen Bohr, Kramers und Slater *) 
bei der Deutung des Comptoneffekts von der urspringlichen Vorstellung 
von Compton?) und Debye) ab, indem sie dem Energie- und Impuls- 
satz nur statistische Giiltigkeit zuerkennen. Wir sehen im folgenden 
zuniichst ab von dem unmodifizierten Anteil der Streuung, welcher ohne 
Wellenlingenanderung und ohne Elektronenriicksto8 erfolgt, und welcher 
nach den bisher vorliegenden Versuchsergebnissen wohl nur von den 
fester gebundenen Atomelektronen herriihrt. Man kann dann den Unter- 


1) N. Bohr, H. A. Kramers und J. C. Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924. 
2) A. H. Compton, Phys. Rev. 21, 207, 1923. 
3) P. Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 44. 
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schied zwischen den beiden Auffassungen auf folgende Form bringen: Es 
bedeute in Fig. 1 hv ein homogenes Réntgenbiindel, welches den Korper C 
mit dem Streukoeffizienten 6 auf eine kurze Strecke / durchsetzt. Von 
der gesamten Strahlung, welche der Brennfleck der Antikathode all- 
seitig aussendet, sei ein Bruchteil k in dem Raumwinkel des Primarbiindels 
enthalten. . Dann tritt nach Compton ein Bruchteil 

w= kel (1) 
der primaren ,Strahlungsquanten“ mit den Elektronen in C in Wechsel- 


wirkung; diese besteht darin, daf das gleiche Primarquant hy zu Aus- 
sendung eines Streuquants liv’ und eines RiickstoBelektrons ¢ AnlaB gibt. 
Ein Streuquant wird also nach dieser Vorstellung grundsatzlich stets 
dann und nur dann zu beobachten sein, wenn ein RiickstoBelektron auf- 
tritt; von dem kleinen Bruchteil w abgesehen, gehen die Primarwellen 
wirkungslos durch den Korper hindurch. Nach Bohr ist zwar die Zahl 
der erzeugten RiickstoBelektronen ebenfalls durch Gleichung (1) gegeben. 
auBerdem aber soll jede primare Elementarwelle an jedem getroffenen 
Elektron eine ,virtuelle* Streuwelle 
erzeugen. Die Gesamtheit dieser von 
>- Tee = —-»> einer Primarwelle erzeugten Streuwellen 
soll einem sie véllig absorbierenden 
fe ge \ System einen Energiezuwachs hy’ mit 
der durch Gleichung (1) gegebenen 
Wabrscheinlichkeit w erteilen kénnen, 
denn diese Wahrscheinlichkeit ist Ja 
dadurch bestimmt, daS im Mittel iiber eine grofe Zahl von Elementar- 
wellen die Streustrahlung ebenso viele ,Absorptions‘-Akte induzieren 
mu8, wie Riickstofelektronen auftreten. Ob jedoch im Falle einer 
einzelnen Primarwelle ein solcher Energiezuwachs hv’ eintritt, ist vollig 
unabhangig davon, ob diese Primirwelle ein Riickstofelektron erzeugt 
oder nicht. Daher ist die Wahrscheinlichkeit, da8 eine beobachtbare 
Wirkung der Streustrahlung (z. B. Auslésung eines Photoelektrons ¢’) 
gleichzeitig mit dem Auftreten eines RiickstoBelektrons stattfindet, eben- 
falls gleich w. Ebenso gro8 ware nach Bohr auch die Wahrscheinlichkeit, 
da8 gleichzeitig mit einem Photoelektron noch ein zweites durch dieselbe 
Streuwelle ausgelést wird. ,Gleichzeitig“ bedeutet dabei stets: innerhalb 
der unmeSbar kleinen Abklingungszeit der Elementarwelle. 
Die Wahrscheinlichkeit fir derartig gleichzeitige Vorgange (Koin- 
zidenzen) ist also nach Bohr jedenfalls kleiner als 1 und kann beliebig 
klein gemacht werden, wenn man das Produkt ko/ nur klein genug macht. 


\ 
yA’ 
Fig. 1. 
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Dagegen ist nach der urspriinglichen Vorstellung von Compton und 
Debye die Wahrscheinlichkeit einer Koinzidenz genau gleich 1 und 
unabhingig von k, 6 und/7. Zur Entscheidung zwischen diesen Kon- 
sequenzen der beiden Vorstellungsweisen dienten die im folgenden be- 
schriebenen Versuche. Das Ergebnis spricht eindeutig zugunsten der 


Fig. 2. 


Versuchsanordnung im Horizontalschnitt. a: Stirnseite des )»-Ziahlers. 


alteren Vorstellung und ist mit der Bohrschen Deutung des Compton- 
effekts unvereinbar. 

2. Allgemeine Versuchsanordnung. Das Prinzip der Versuchs- 
anordnung haben wir bereits in einer friiheren Notiz kurz mitgeteilt ’). 
Das Strahlenbiindel SS (Fig. 2), welches durch zwei Blenden B, und By, 
von 1 & 2mm Durchlaffliche und 20 cm gegenseitigem Abstand begrenzt 
war, durchsetzte die mit Wasserstoff von Atmosphirendruck gefiillte 


1) W. Bothe und H. Geiger, ZS. f. Phys. 26, 44, 1924. 
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Glasglocke G, in der sich ein dickwandiger, horizontal und quer zur 
Strahlenrichtung liegender Hohlzylinder PP aus Blei befand. Der Zylinder 
hatte 2,8cm inneren Durchmesser und war innen und aufen mit Messing 
verkleidet. Zwei rechteckige Ausschnitte F, und F, von 7 & 10mm 
erméglichten den Durchtvitt des Strahlenbiindels. Lm Innern des Zylinders 
befanden sich die beiden Spitzenzahler, die im folgenden als e-Zihler und 
hy-Zabler unterschieden werden. Zwischen dem Zylinder und der Blende B, 
durchlief das Strahlenbiindel ein Magnetfeld von 1500 I, welches durch 
einen permanenten Magneten NS geliefert wurde und dazu diente, die 
an den Rindern der Blende B, entstehenden Photoelektronen am Eintritt 
n den Bleizylinder P zu verhindern. Die Polschuhe waren ebenso wie 


Fig. 3. Schaltungsschema. 


. 
die Rinder der Fenster /', und /’, mit Paraffin tiberzogen, um Photo- 
elektronen, welche etwa durch falsches Licht entstanden sein konnten, 
moéglichst auszuschalten. 

Als Strahlenquelle diente ein Coolidgerohr R mit Wolframanode, 
das mit Gleichspannung von 70kV betrieben wurde (Fig. 3). Zur Er- 
zeugung der Gleichspannung diente ein Transformator 7, betrieben mit 
50 periodiger Wechselspannung. in Verbindung mit zwei Gliihventilen *) 
V,V, und zwei parallel geschalteten Kondensatoren K von je 0,01 wF. 
Die drei Gliihkathoden wurden mit isoliert aufgestellten Akkumulatoren- 
batterien geheizt. Der Abstand des Anodenbrennflecks von der Blende B, 
betrug 20 cm (Vig. 2). 


1) Die Gliihventile wurden yon der Osram-Gesellschaft zur Verftigung gestellt, 
wofiir Herrn Direktor Dr. K. Mey auch an dieser Stelle gedankt sei. 


- 
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Es wurde die inhomogene Bremsstrahlung des Coolidgerohres nach 
Filterung durch 1mm Al benutzt*). Der Strahlengang wurde mit Hilfe 
eines Fernrohres so einjustiert, daB das Biimdel in einem Abstand von 
etwa 1mm an der Vorderflache des hy-Ziahlers vorbeistrich. Photo- 
graphische Kontrollaufnahmen ergaben, da das Strablenbiindel sehr sauber 
ausgeblendet war und hinter der Blende B, bis zur Austrittsstelle aus der 
Glasglocke keinen festen Kérper streifte (Fig. 2): auch bei starker Uber- 
exposition war auSerhalb der geometrischen Strahlenbegrenzung keine 
merkliche Intensitit festzustellen. Dieser Punkt ist sehr wesentlich, 
denn bei dem auBerst geringen Streuvermigen des Wasserstoffs, verglichen 
mit demjenigen fester Kérper, kénnten schon Spuren von falschem Licht 
sehr stirend sein. Die ganze Apparatur war durch geerdete Bleihiillen Pb, 
welche die Glasglocke und das Coolidgerohr umgaben, gegen vagabun- 
dierende Riéntgenstrahlen geschiitzt. 

Die im Wasserstoif in der Umgebung von A erzeugten Riickstob- 
elektronen wurden von dem e-Zihler registriert. wahrend die aus der- 
selben Umgebung kommende Streustrahlung in den geschlossenen. mit 
Luft gefiillten hy-Zabler eintreten und dort Ausschlage hervorruien 
konnte. Der hy-Zahler war mit einer Platinfolie P# von 0,02 mm Dicke 
Iuftdicht abgeschlossen (Fig. 2a). Uber der Platinfolie lag eim 1mm 
dickes Bleiblech Pb, in das ein rundes Fenster von 6 mm Dnrch- 
messer geschnitten war (Sekundarblende). Das Fenster war um 1 mm 
entgegen der Strahlrichtung aus der Mitte versetzt. Die Grobe der 
Sekundirblende war ausreichend, um den .wirksamen Bereich“ des 
e-Zahlers zu umfassen®). Zwischen dem Platin- und dem Bleiblech lag 
ein diner Paraffinfilm Pa von 5cm Luftaquivalent. Auch die Auben- 
) seite des Bleiblechs war mit einer ebenso diimnen Paraffimschicht tiber- 
zogen und diese nochmals mit diimnster, auch iiber das Fenster hinweg- 
reichender Aluminiumfolie AI bedeckt. Dadurch war eine elektrisch 
leitende und ebene Zahleroberifliche, die mit dem Zahlergehause Kontakt 
hatte, auch fiir den e-Zahler geschaffen. Gleichzeitig war auf diese Weise das 
Elektronenemissionsvermiégen derjenigen Teile, welche etwa von diffusen 
Réntgenstrahlen getroffen werden konnten, auf ein Minimum herabgedriickt. 


1) Der Comptoneffekt, welcher bis vor kurzem nur 31 relativ langwelligen 
Strahlen direkt beobachtet wurde, ist neuerdings auch mit der verhaltmismafig harten 
Wolfram-K-Strahlung (4, = 0,21 A) gefunden worden (P. A. Ross, Phys. Rev. 
25, 235, 1925). Dabei ist die modifizierte Linie relativ sogar noch starker als bei 
weichen Strahlen. 

2) W. Kutzner, ZS. & Phys. 23, 117, 1924. 
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3. Zihler und Registrierung. Die Zihlerspitzen, welche teil- 
weise aus feinen Platin- oder Stahlnadeln, teilweise aus winzigen Platin- 
kiigelchen bestanden, lagen in der Achse des Bleizylinders, 11 bis 13 mm 
von den Stirnflichen Pt bzw. Al zuriick. Jede der beiden Spitzen war 
durch eine elektrostatisch geschiitzte Zuleitung mit einem Fadenelektro- 
meter H, bzw. EH, verbunden, das selbst wieder mit allem Zubehér in 
einen besonderen Schutzkasten S, bzw. S, eingeschlossen war (Iig. 3). 
An das gemeinsame Zihlergehiiuse PP war die Hochspannung gelegt, 
welche entweder von einer Hochspannungsbatterie oder, soweit diese 
nicht ausreichte, von einer Gleichrichteranlage geliefert wurde. Zur 
Konstanterhaltung der Spannung war im zweiten Falle dem Zihlergehiiuse 
auSer den zur Gleichrichteranlage gehérigen Kondensatoren von 2 >< 104 cm 
eine Kapazitét von 10%cm zugeschaltet. Die Spannung, die zwischen 
1500 und 2500 Volt lag, konnte wiihrend eines Versuchs auf 10 Volt 
konstant gehalten werden, was vollstiindig ausreichte. 

Da die beiden Zihler verschiedene Betriebsspannungen brauchten, 
konnte nur die eine Spitze (hv-Spitze) in der iiblichen Weise tiber einen 
hohen Widerstand W, zur Erde abgeleitet werden. An der anderen 
Spitze lag iiber einen hohen Widerstand W, eine Gegenspannung A, die 
entsprechend einreguliert wurde. Auch der Schutzkasten S, lag auf dem- 
selben Potential. 

Die Faden der beiden Elektrometer /, und /, wurden dicht neben- 
einander auf den Spalt # eines mit Motorantrieb versehenen Registrier- 
apparates projiziert (Fig. 4). Die benutzten Bromsilberfilme hatten eine 
Breite von 1,5cm und eine Liinge von 75m und liefen in 6 bis 10 Minuten 
ab. Diese hohe Geschwindigkeit war erforderlich, um den Zeitpunkt eines 
Ausschlags méglichst scharf erfassen zu kénnen. Andererseits war aber 
die Entscheidung, ob tatsichlich Koinzidenzen auftraten, erst mglich, 
wenn fiir mehrere Stunden mit dieser Schnelligkeit registriert worden 
war. Der dadurch bedingte grobe Filmverbrauch setzte der Ausdehnung 
der Versuche eine natiirliche Grenze *). 

Die Bedingungen, denen die Zihler geniigen muften, konnten erst 
im Laufe der Versuche klar erkannt werden. Das Haupterfordernis war 
grobe Empfindlichkeit; als Mafistab fiir die Emptindlichkeit verschiedener 
Zihler diente die Zahl der Ausschlige, welche ein in bestimmte Hnt- 
fernung vom Zihler gelegtes Radiumpriparat pro Minute hervorrief. Ks 


1) Bei der Bewialtigung der grofen Filmmengen wurden wir von Herrn 
E. Girke aufs wirksamste unterstiitzt. 
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zeigte sich bald, da8 groBe Unterschiede vorhanden waren, die im wesent- 
lichen von Spitzenabstand, Spitzenbeschaffenheit, Gasdruck und Gasinhalt 
abhingen. Z. B. war bei Wasserstoffiillung die Empfindlichkeit stets 
kleiner, die bei einem Stromstof iibergehende Elektrizitiitsmenge aber 
sehr viel griber als in Luft. Als giinstigste Gasfiillung erwies sich Luft 
von Atmosphirendruck, obwohl diese gewisse spiiter zu besprechende Nach- 
teile besitzt (Ziffer 9). 

Als weitere Bedingung kommt hinzu, dai der StromstoS im Zihler 
bei Eintritt emes Strahlenteilechens miglichst kurze Dauer bei groBem 
Momentanwert der Stromstirke besitzen muf, damit der Einsatz des 
Fadenausschlags geniigend steil erfolgt. Auch hier zeigten sich je nach 
der Spitzenbeschaffenheit erhebliche Unterschiede. Bald betrug die Dauer 
des Potentialanstiegs an der Spitze einige hundertstel, bald nur wenige 


fe E 


Fig.4. Photographische Registrierung. 


tausendstel Sekunden. Als untere erreichbare Grenze kann man etwa 
1 


jyooo SeKkunde annehmen. Besondere Versuche zeigten, dai die Anstiegs- 
dauer nicht etwa durch Triigheit des Elektrometerfadens vorgetiuscht war. 

Bei der hohen Empfindlichkeit, die von den Zihlern verlangt wurde, 
mubte die Spamnung wesentlich hiher gewihlt werden, als etwa im Falle 
einer Zihlmg von @-Strahlen. Die hohe Spannung bringt aber die Ge- 
fahr mit sich, daS die Zahl der spontanen Entladungen sich vergriBert. 
Da die Zahl der von der Streustrahlung erzeugten hoAusschlige sebr 
klein war. niimlich etwa 1 in der Minute, so war dieser Punkt fiir den 
hy-Zahler sehr wesentlich. Bei den entscheidenden Versuchen hatten 
wir die Zahl der spontanen Ausschliige im hy-Zihler auf 1 bis 2 in zwei 
Minuten herabgedriickt, was fiir ein Laboratorium, in dem radioaktiv ge- 
arbeitet wird, als sehr giinstig angesehen werden muS. Wir lassen es 
jedoch dahingestellt, wieweit diese spontanen Ausschlige wirklich auf 
radioaktive Strahlung zuriickzufiihren sind. 

4. Begriindung der gewihlten Versuchsanordnung. Als 
streuende Substanz fungierte ein prismatisches Wasserstoffvolumen vom 
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Querschnitt des Strahlenbiindels und von einer Lange von etwa 6 mm 
entsprechend dem Durchmesser der Sekundirblende des hy-Zahlers. Es 
war wesentlich, daS in diesem Volumen keine Absorptionsvorginge, 
sondern nur Streuprozesse stattfanden, da anderenfalls durch das Auf- 
treten von Photoelektronen usw. (Ziffer 12) stérende Nebeneffekte zu 
befiirchten waren. Es kam daher nur reiner Wasserstoff in Betracht, 
denn in diesem ist die Zahl der Photoelektronen verschwindend klein 
gegen die Zahl der RiickstoBelektronen, wie sowohl aus Absorptions- *) 
und Jonisationsmessungen?) hervorgeht, als auch durch Versuche nach 
der Nebelmethode *) direkt erwiesen ist. Der benutzte Wasserstoff war 
besonders rein, da er eine Wasserstoffverfliissigungsanlage durchlaufen hatte. 

Die RiickstoBelektronen legen unter den vorliegenden Bedingungen in 
Wasserstoff Wegstrecken bis zu einigen Millimetern zuriick, wie aus Ver- 
suchen hervorgeht, die der eine von uns *) mit fast derselben Strahlenquelle, 
wie hier benutzt, ausgefiihrt hat. Im Anbetracht dieser kurzen Reichweite 
war es natiirlich aussichtslos, eine bestimmte Richtung der Strahlen aus- 
zublenden, was den hier beabsichtigten Nachweis noch eindringlicher ge- 
staltet hatte. Es wurden vielmehr alle in dem kritischen Volumen 
erzeugten RiickstoSelektronen durch den e-Zihler registriert, soweit dieser 
imstande war, auf jedes einzelne Elektron anzusprechen. Das Ansprechen 
des e-Zahlers geht so vor sich, dai das Riickstofelektron zunichst im 
kritischen Volumen eine dichte Ionenwolke erzeugt, welche dann durch 
das Feld mehr oder weniger vollstiindig in die unmittelbare Nahe der 
Spitze gezogen wird, wo sie durch Stofionisation eme Entladung auslist. 
Die kurze Reichweite der RiickstoB8elektronen gewihrleistet, daf praktisch 
nur die in dem kritischen Volumen vor der Sekundirblendeniéfinung er- 
zeugten Klektronen, nicht aber Elektronen aus Nachbargebieten zur 
Zahlung gelangten. Die Zahl der e-Ausschlage variierte bei einem Réhren- 
strom von 1,6mA zwischen 300 und 500 pro Minute; eine weitere 
Steigerung der Stromstirke hatte zu Schwierigkeiten bei der Registrierung 
und Auswertung der e-Ausschliige gefiihrt. : 

Von der zu den RiickstoSelektronen gehérigen Streustrahlung drang 
entsprechend der Apertur der Sekundirblende etwa 1/, durch die Platin- 
folie in den hy-Zihler ein. Durchtritt von Elektronen durch die Folie, 
deren Luftiiquivalent rund 30cm betrug, war ausgeschlossen. Das An- 


1) C. W. Hewlett, Phys. Rev. 19, 265, 1922; 20, 688, 1922; A. R. Olson, 
E. Dershem und H. H. Storch, ebenda 21, 30, 1923. 

*) G. Shearer, Phil. Mag. 30, 644, 1915. 

3) W. Bothe, ZS. f. Phys. 16, 319, 1923; 20, 237, 1923. 
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sprechen des hy-Zablers auf die Streustrahlung muf man sich so vor- 
stellen, da& diese an der Innenseite der Platinfolie Photoelektronen 


erzeugt, welche durch ihren Lonisationseffekt den Stromstof auslésen. 
Eine einfache Uberlegung zeigt jedoch, daf auf diese Weise nur ein ge- 
ringer Bruchteil der einfallenden v’-Quanten von dem Zahler registriert 
werden kann. Die Photoelektronen kommen namlich wegen ihres geringen 
Durchdringungsvermégens nur aus einer sehr diinnen Oberflaichenschicht 


’ mam Austritt; in dieser Schicht wird aber nur ein sehr kleiner Teil der 


— 


Streustrahlung absorbiert. Der Ausbeutefaktor, d. h. die W ahrscheinlich- 
keit, daf ein in den ly-Zahler eintretendes Quant von dem Zihler registriert 
wird, kann daher nur etwa gleich dem Verhiiltnis der Absorptions- 
koeffizienten der Wellenstrahlung und der Photoelektronen sein. Fiir die 
hier in Betracht kommende Strahlung ist danach etwa ein Ausbeutefaktor 
von 4/15) zu erwarten. Es besteht kein einfacher Weg, den Ausbeute- 
faktor giimstiger zu gestalten. Dieser Umstand bringt es mit sich, dab 
auf der hv-Seite die Ausschlage sehr selten waren, etwa 1 in der Minute. 
Der kleine Nutzeffekt ware an sich ohne Bedenken; denn wenn der 
e-Zihler auf jedes Elektron ansprechen wiirde, so miibte, falls die alte 
Auffassung von der Natur des Streuprozesses zutrifft, jeder hv-Ausschlag 
mit einem e-Ausschlag koinzidieren. Dabei ist allerdings von der un- 
modifizierten Streustrahlung abgesehen, die nicht mit Elektronenriickstob 
verbunden ist. Uber die GréSe des unmodifizierten Anteils an der 
Gesamtstreustrahlung liegen fiir Wasserstoff keine direkten Erfahrungen 
vor. Doch steht wohl fest, daB er beim Wasserstoff kleiner ist als bei 
irgend einer anderen Substanz, da sich im allgemeinen eine Zunahme des 
unmodifizierten Anteils mit steigender Ordnungszahl des Streustrahlers 
ergeben hat '). 

Aber auch aus geometrischen Griinden ist der obige Idealfall nicht 
zu realisieren. Es la8t sich nimlich nicht ausschlieBen, dab Streustrahlung 
auch von solchen Stellen des Primiérbiindels in den /y-Zihler gelangt, 
welche auSerhalb des wirksamen Bereichs des ¢-Zihlers hegen. Ferner 
kann auch nicht mit Sicherheit gesagt werden, ob der e-Zahler auch 
wirklich auf jedes im kritischen Volumen ausgeléste Streuelektron an- 
spricht. Es kommen schlieflich zu den eigentlichen / v-Ausschlégen noch 
die spontanen Ausschlige, deren Zahl, wie oben bereits erwiihnt, von der 
gleichen Grofenordnung war. 


1) A. H. Compton, Phil. Mag. 46, 897, 1923; P. A. Ross, Phys. Rev. 25, 
Zao, 1925. 
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Zur Klarung dieser Verhiltnisse dienten die folgenden Versuche, 
welche gleichzeitig dariiber Aufschlufi gaben, ob die beobachteten hv- und 
e-Ausschliige von der theoretisch zu erwartenden Hiutigkeit waren. 

5. Orientierende Vorversuche. a) Um eimen Anhalt iiber die 
Ausbeute im e-Zihler zu gewimnen, wurde das die Zihlriume trennende 
Platimblech durch diinnste Alumimiumfolie ersetzt und die Glocke dann 
mit Luft statt mit Wasserstoff gefiillt. Das Réntgenbiindel erzeugte nun 
im kritischen Volumen eme betrichthche Anzahl von Photoelektronen 
von elmigen Zentimetern Reichweite. Einzelne dieser Elektronen konnten 
beide Ziahler gleichzeitig zum Ansprechen brimgen, indem sie nicht nur 
im e-Zihler, sondern nach Durchdringen der Aluminiumfolie auch im 
hv-Ziahler Ionisation erzeugten. Als iibereinstimmendes Resultat aus 
mehreren derartigen Versuchen ergab sich, da im Mittel jeder fiinfte 
Ausschlag am hy-Zahler mit einem Ausschlag am e-Zihler zeitlich zu- 
sammentiel. Daraus ist zu schliefen, daB der Ausbeutefaktor des e-Zihlers 
(d. h. die Wahrscheinlichkeit, da ein im kritischen Volumen entstehendes 
bzw. dieses Volumen durchlaufendes Elektron von dem e-Zihler angezeigt 
wird) etwa 7/, betragt+). Beziiglich des Verfahrens zur Auffindung der 
Koinzidenzen wird aut Zitfer 6 verwiesen. 

b) Entsprechende Versuche wurden auch mit den $-Strahlen von 
Radium D+ E ausgefiihrt, was den Vorteil hatte, daf die Versuchs- 
bedingungen gegeniiber den eigentlichen Messungen nicht geiindert zu 
werden brauchten. Es befand sich also wieder das Platinblech vor dem 
hy-Zabler und die Glocke war mit Wasserstoff gefiillt. Die B-Strahlen 
traten durch einen Kanal in den Hartgummistopfen H in Richtung aut A 
in den Ziihlkammern ein (Fig. 2). Diese Versuche ergaben einen wesent- 
lich klemeren Ausbeutefaktor als die zuerst beschriebenen, nimlich 1/,). 
Dies ist aber verstiindlich, weil bei diesen Strahlen, namentlich in 
Wasserstoff, das [onisierungsvermégen pro Zentimeter Bahn wesentlich 
kleimer ist als bei den Photoelektronen. 

c) Es wurde der Ausbeutefaktor des e-Zihlers speziell fiir die hier 
in Frage kommenden RiickstoSelektroden aus der Intensitiat des primiren 
Strahlenbiindels berechnet. Zur Messung der Intensitit war hinter der 
Glasglocke eine zylindrische Ionisationskammer von 8 cm Durchmesser 
und 20cm Linge in den Strahlengang eingeschaltet. Diese Kammer war 


1) Dies schlieSt natiirlich nicht aus, daf in dem zentralen Teil der ver- 
haltnismafig grofen Blendendfinung die Ausbeute 1 betrug, wofiir die Versuche 
von -A. F. Kovarik (Phys. Rev. 28, 559, 1924) und von K. G. Emeléus (Proe. 
Cambr. Phil. Soc. 22, 400, 1924) sprechen. 


| 
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in bekannter Weise so -konstruiert, daS nur die Ionisation der m der 
| Luft ausgelésten Photoelektronen gemessen wurde, wahrend die Wirkung 


der Wandstrahlung durch Schutzelektroden ausgeschaltet war’). Der 
Ionisationsstrom wurde fiir eine Strahlenlinge von 10cm und bei nor- 
malem Réhrenstrom von 1,6mA zu 2,0.10—-3 ESE, entsprechend 
2,5.10° Ionenpaaren pro Minute ermittelt. Hieraus konnte in folgender 
Weise auf die ungefiihre Zahl der Quanten im Primiirbiindel 'geschlossen 
werden: Bezeichnet J(A)dA die spektrale Verteilung der Energie (pro 
Minute) im Primirbiindel, so ist 


1 
m= 5 | ATA) da 


die gesamte Zahl der primaren Quanten pro Minute. Die Zahl der pro 
Minute in der MeSkammer erzeugten Ionen ist fiir den Spektralbereich 
da gleich J(A)ddat/E, wenn a die effektive Linge :der Ionisations- 
kammer (= 10cm), ¢ den wahren Absorptionskoeffizienten ftir die 
Wellenlinge 4 in Luft, HZ den Energieverbrauch zur Erzeugung eimes 
Tonenpaares bezeichnet. Fiir den Absorptionskoeffizienten + kann man 
ansetzen ”): 
Pet K A? Wee 2 Oe 

Die Ionisationsenergie E sehen wir der Kinfachheit halber als unabhiingig 
von der Wellenlange an. Dann wird die gesamte Zahl », der im der 


Kammer pro Minute gemessenen lonen: 


» K : 
My = | eT@) da = 2,5.10° 


Mithin ist die Zahl der Primarquanten pro Minute: 
EK = 
n, = lgy———, wo [ar@adal| BIa)aa — 1/7? 
akhew 
gesetzt ist. Die ,mittlere wirksame Wellenlinge* 4 wurde aus der 
Spektralkurve von Bouwers®) durch graphische Auswertung der beiden 
Integrale ermittelt za 4 — 4,3.10~°cm. Nimmt man fir # den von 


Grebe*) fiir 0,4 A angegebenen Wert von 87 Volt, so wird 


n, == 8,5.10°% pro Minute. 


]. z. B. H. Behnken, Phys. ZS. 28, 3, 1924. 

K. Richtmyer und F. W. Warburton, Phys. Rev. 22, 539, 1923. 
A. Bouwers, Physica 5, 8, 1920. 
L. Grebe, Phys. ZS. 25, 599, 1924. 
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Von dieser Zahl wird ein Bruchteil 61 = 2.10-5 im kritischen Volumen 
gestreut, d. h. 7000 Quanten pro Minute, wenn man fiir den Massenstreu- 
koeffizienten 6/9 den theoretischen (Thomsonschen) Wert 0,4 einsetzt, 
welcher auch experimmentell ungefiihr bestiitigt wurde; 1 ist gleich 0,6 cm, 
wie oben bereits angegeben. Ebenso viele RiickstoSelektronen wiren zu 
erwarten, wenn jeder Streuprozef ein Comptonproze$ wire. Beobachtet 
wurden durchschnittlich 400 Riickstobelektronen pro Minute. 

Diese Berechnung kann natiirlich keinen Anspruch auf Genauigkeit 
machen, vor allem wegen der grofen Unsicherheit hinsichtlich des Kner- 
gieverbrauchs pro Jonenpaar; sie zeigt aber, daf die beobachtete Zab] 
der e-Ausschlige die theoretisch zu erwartende war, wenn man einen 
Ausbeutefaktor von etwa 1/,, annimmt. Ist der Energieverbrauch pro 
Tonenpaar kleiner, als hier angenommen, wofiir Angaben von Kulen- 
kampff") und C. T. R. Wilson”) zu sprechen scheinen, so wird der 
Ausbeutefaktor giimstiger; auberdem ist zu beachten, da’ der Ausbeute- 
faktor sich hier auf die gesamte Streuung und nicht nur auf die mit 
ElektronenriickstoS verbundene bezieht. 

Da pro Minute etwa ein y-Ausschlag beobachtet wurde und wegen 
der Apertur der Sekundarblende nur 1/, der erzeugten Streustrahlung in 
den hy-Zihbler eintreten konnte, so ergibt sich hieraus der Umsetzungs- 
faktor fiir den hy-Zahler zu 6/7000 ~ 1/1200 in Ubereinstimmung mit 
der theoretisch ungefahr zu erwartenden Zahl (Ziffer 4). 

d) Die Versuche a) bis c) bezogen sich in der Hauptsache auf den 
e-Zihler. Durch die folgenden Versuche sollte festgestellt werden, ob auch 
die beobachteten hy-Ausschlage wirklich von der Streustrahlung des 
Wasserstoffs herriihrten. Die Glocke G wurde mit Luft gefiillt und die 
Zab] der hy-Ausschlige bei normalem Rohrenstrom als Funktion des 
Druckes aufgenommen. [Es ergab sich Proportionalitét zwischen der Zah] 
der hy-Ausschlige und dem Druck; bei Atmosphirendruck betrug die 
Zahl im Mittel 7 pro Minute. Da nach der Thomsonschen Theorie im 
‘inklang mit den experimentellen Ergebnissen der Streukoeffizient pro- 
portional der Elektronenzahl pro Kubikzentimeter gesetzt werden kann, 
so ist fiir Wasserstoff von Atmosphirendruck 1 Ausschlag pro Minute 
zm erwarten *). Das entspricht etwa der beobachteten Zahl. Wurde bei 


1) Siehe Diskussion im Anschlu$ an Vortrag von Grebe a. a. O. 

2) ©. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. (A) 104, 1 u. 192, 1923. 

*) Bei der bekannten hohen Empfindlichkeit des Spitzenzihlers fiir Réntgen- 
strahlen gibt dies ein gutes Bild von der dufersten Geringfiigigkeit der zu unter- 
suchenden Streuintensitat. 
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Wasserstoffiillung der Druck auf 10cm reduziert, so war kem Unter- 
schied mehr gegen die Zahl der spontanen Ausschlige zu finden. 

Das Ergebnis der Versuche a) bis d) kann dahin zusammengefalit 
werden, da® auf etwa 10h v-Ausschlige eine Koinzidenz zu erwarten ist, 
falls die alte Vorstellung vom Comptoneftekt zutrifft; andererseits miibte 
nach Bohr entsprechend der Gleichung (1) der Prozentsatz der Koinzi- 
denzen um einen Faktor w von der GréSenordnung 10~! klemer sein, 
d. h. es wiiren praktisch keine Koinzidenzen zu erwarten. 

6. Durchfiihrung und Auswertungsverfahren bei den Haupt- 
versuchen. Vor Beginn einer Registrierung wurden alle Versuchs- 
bedingungen kontrolliert, insbesondere wurde die Zahl der spontanen 
Ausschliige und die Empfindlichkeit der Zihler festgestellt. Die An- 
forderungen, die an die Zihler gestellt wurden, steigerten sich im Laufe 
der Versuche, und oft war es nétig, mehrmals die Zihler auszuwechseln, 
ehe ein Versuch begonnen werden konnte. Nach Aufnahme und Fertig- 
stellung eines Filmes erfolgte die Auswertung in folgender Weise; es 
wurde abgezihlt: 1. die mittlere Zahl N der e-Ausschlige pro Sekunde, 
2. die Gesamtzahl Z der h y-Ausschlage (emschlieblich der spontanen Aus- 
schlige), 38. die Zahl C derjenigen hy-Ausschlige, welche mit eimem 
e-Ausschlag koinzidierten, d. h. von dem niichsthegenden e-Ausschlag 
einen Abstand hatten, der kleiner war als ein gewisses kritisches Inter- 
yall tr. Als solches Intervall wurde bei den ersten Versuchen 4/,,,, bei 
den spiiteren 1/,999 Sekunde gewihlt. Das Intervall r, dessen Ablesung 
durch besondere Zeitmarken auf dem Film ermiglicht wurde, war stets 
erheblich gréBer gewihlt, als der Ablesegenauigkeit entsprach, da sich 
nicht mit Sicherheit vorhersagen lieB, ob bei absolut gleichzeitigem 
Strahleneintritt in beide Ziihler auch die Elektrometer genau gleichzeitig 
ansprechen. Es erwies sich auch als zweckmabig, zwischen Koinzidenzen 
zu unterscheiden, bei denen der hk y-Ausschlag dem e-Ausschlag nachfolgte 
(C,), und solchen, bei denen er vorausging (C_). 

Das Auftreten von so definierten Koinzidenzen ist in jedem Falle 
za erwarten, auch bei villiger Unabhingigkeit der beiden Zihlreihen, 
und zwar um so mehr, je gréBer das kritische Intervall gewahlt wird. Die 
mittlere Hiiufigkeit dieser ,zufiilligen“ Koinzidenzen abt sich aus der 
Dichtigkeit der beiden Ziihlreihen einfach berechnen, und die Aufgabe 
besteht darin, zu untersuchen, ob dariiber hinaus noch ,systematische* 
Koinzidenzen auftreten. Bei unseren Versuchen war die Wahrscheinlich- 
keit, daB ein einzelner hy-Ausschlag zufiillig mit einem e-Ausschlag koin- 
zidierte, stets so klein, daB sie einfach gleich Nr gesetzt werden konnte; 
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daher ist die mathematische Erwartung # fiir die Zahl der zutilligen 
Koinzidenzen: 
1 VAIN (2) 
Die wirkliche Zahl zutilliger Komzidenzen wird von Versuch zu 
Versuch um diesen Mittelwert schwanken, daher kann die Existenz syste- 
matischer Koinzidenzen nur dann als erwiesen betrachtet werden, wenn 
die gefundene Zahl der Koinzidenzen (Cy oder O_) geniigend weit aufer- 
halb der Grenzen dieser Schwankungen liegt. Die mittlere absolute 
Schwankung betrigt VE. Die Wahrscheinlichkeit, daB z. B. ei be- 
stimmter Wert C, durch rein zutiillige Koinzidenzen entsteht, ist nach 
dem Poissonschen Theorem’) gegeben durch: 


EC 


pie.) == Ga Cue (3) 


Die Wahrscheinlichkeit P, dai ein bestimmter Wert C, oder ein 
noch gréSerer eintritt, ist: 


1D s= > p(C4). (4) 


Dieser Ausdruck gibt das Mas fiir die Unwahrscheinlichkeit, da® ein 
beobachteter Uberschu8 von C, iiber # durch rein zufillige Schwan- 
kungen entstanden ist. Entsprechendes wiirde natiirlich fiir C_ gelten. 
Im folgenden sollen die hier eingetithrten Bezeichnungen sich nicht auf 
einen einzelnen Film, sondern auf eme ganze Versuchsgruppe beziehen. 

Die Entwicklung und Auswertung eines Filmes nahm_ erhebliche 
Zeit in Anspruch, so da an einem Tage im allgemeinen nicht mehr als 
eine Aufnahme gemacht werden konnte. Im folgenden sind siimtliche 
Aufnahmen in drei Gruppen geteilt, von denen jede sich tiber mehrere 
Wochen erstreckte. Die Versuchsgruppen unterscheiden sich durch ge- 
steigerte Verschirfung des Nachweises der Koinzidenzen. Innerhalb einer 
Gruppe wurden die Versuchsbedingungen nicht oder nur unwesentlich 
abgeindert. 

7. Versuchsgruppe I. Die Zeitmarken wurden bei dieser Gruppe 
in der Weise gewonnen, da die 50 periodigen Schwingungen der Span- 
nungsquelle mit Hilfe kleiner Antennen auf die Faden gelegt wurden, 
Die Amplituden betrugen etwa 1 Volt, die Ausschlagsgrébe bei Eintritt 
eines Strahlenteilchens entsprach dem 5- bis 20fachen. Als kritisches 
Intervall wurde */, Schwingung == 1/,,, Sekunde gewihlt. Die Gesamt- 
dauer der Aufnahme betrug 73 Minuten, die Zahl der hv-Ausschlige war 


1) Siehe z. B. H. Bateman, Phil. Mag. 21, 745, 1911. 
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i 
. Z = 168, die Zahl der Koimzidenzen C — 11, davon Cy, = 8 und 


~~ 


C_ = 3. Die mathematische Erwartung fiir die Zahl zufalliger Koin- 
zidenzen betrug EL = 5,4 nach jeder Seite. Bei C, ist ein Uberschub 
iiber die Erwartung angedeutet, wenn er auch nur wenig auferhalb der 
mittleren Schwankung liegt. Deutlicher ist der Uberschu8 von C, iiber 
C_. Im ganzen gibt diese Versuchsreihe kein Resultat; doch war es 
auffallend, da8 der kleine Uberschu8 an C, eigentlich nur den Aufnahmen 
zu verdanken war, bei denen uns die Versuchsbedingungen besonders 
giimstig erschienen. 

Bei dieser Versuchsgruppe waren noch nicht die Antorderungen be- 
kannt, die an die Ziahler gestellt werden konnten und muSten, und die 
der Diskussion in Ziffer 3 und 4 zugrunde gelegt sind. Hierzu gelangten 
wir erst in der folgenden Versuchsgruppe. 

8. Versuchsgruppe Il. Aufer durch Verbesserung der Zihler 
wurde die Anordnung noch in Richtung einer schirferen Ertassung der 
Koinzidenzen vervollkommnet. Hierzu war es erforderlich, daf die Aus- 
schlage méglichst scharf emsetzen, was nur bei sehr kleimer Eigenperiode 
der Instrumente zu erzielen ist. Wir haben Versuche mit eimem Siemens- 
Oszillographen ausgefiihrt, aber am geeignetsten erwies sich schlieSlich 
doch das Fadenelektrometer mit feimsten Fiiden. 

Die Messung der zeitlichen Abstiinde wurde in folgender Weise ver- 
bessert. In den Strahlengang der beiden Elektrometer H, und EL, wurde 
eine rotierende Lochscheibe @ (Fig. 4) derart eingeschaltet, da sie bei 
emer Umdrehung 6mal die beiden Lichtbiindel ZL, und Z, gleichzeitig 


‘abschnitt. Der mit der Lochscheibe direkt gekoppelte Motor M war aut 


eme Tourenzah] von 4000 pro Minute einreguliert, so da 400 Unter- 
brechungen pro Sekunde erfolgten. Es entstanden so auf dem Film lauter 
Einzelaufnahmen von 1/,,9, Sekunde Dauer und 1 4o9 Sekunde Abstand ; 
diese bildeten eine sehr feine Querstreifung des Filmes, welche durch 
das Schattenbild des Fadenelektrometers durchbrochen war. Der Kinsatz 
eines Ausschlages konnte auf einen Streifenabstand genau festgelegt 
werden, was sich zuniichst als ausreichend erwies. Von anderen Verfahren, 


welche sich weniger bewahrten, sei nur eines als scheinbar sehr naheliegend 


erwihnt: Wir schalteten beide Zahler in entgegengesetztem Sinne an das 
gleiche Elektrometer, so daf bei einer genauen Koinzidenz die beiden 
nach -verschiedenen Seiten gehenden Ausschlige sich zum gréSten Teil 
kompensieren muften. Aus mehreren Griinden, z. B. wegen der in Ziffer 9 
beschriebenen Verzégerungserscheinungen, erwies sich dieses Verfahren 
als unbrauchbar. 
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Die Gesamtdauer der Versuchsgruppe betrug 134 Minuten, als kri- 


tisches Intervall galt + = 1/,,,sec, die Zahl der hy-Ausschlige war 
Z = 188, die Zahl der Koinzidenzen C, = 31, C_ = 12, die mathe- 
matische Erwartung E = 16,2. Der Unterschied von C_ gegen E liegt 
——— innerhalb der wahrscheinlichen 
Van | | Schwankungsgrenzen, dagegen ist 

a iE chee | der Uberschu$ von Cy gegeniiber 

‘| (ian if | E so betriichtlich, dafi er nur mit 

oa (i We ial <7] sehr geringer Wahrscheinlichkeit 

2 als zufillig angesehen werden 

0}- ie = | kann. Aus Gleichung (4) berechnet 

eh | | sich die Wahrscheinlichkeit, dai 


Zahl der Ausschlage 


o 
6 
4 
|e ae 
PY io a GALES. jt 
“GJ 2-1 0 +f #2 +9 +4 
Streifen 
Fig.5. Verteilung der Abstinde zwischen 


e- und }, v-Ausschlagen. 


a: Versuchsgruppe I 
b: @-Strahlversuche 
o3 Fs 


ohne Wulst, 
mit Wulst. 


— — —-— Mathematische Erwartung be- 
zogen auf 1/49) Sekunde. 


Hin Streifen gleich 4/499 sec. 


bei einer Erwartung von 16,2 Kom- 
zidenzen 31 oder mehr auftreten 
Tigh Oss: 

Das Resultat dieser Analyse 
ist also, da ei deutlcher Uber- 
schuB solcher Koinzidenzen auf- 
tritt, bei welchen der hyv-Aus- 
schlag dem e-Ausschlag nachtolgt. 
Dieser UberschuS verteilt sich tiber 
das ganze Intervall von 1/459 Se- 
kunde, wie Fig. 5 (Kurve a) zeigt. 
Dieses Resultat ist weder von 
dem Compton-Debyeschen noch 
von dem Bohrschen Standpunkt 
aus vorauszusehen. tm _ ersten 
betriichtliche 

Erwartung 


Falle wire  eime 

Uberschreitung der 
nur im Nullpunkt 0 zu erwarten, 
wiihrend im zweiten Falle tiber- 
haupt keine systematischen Ab-_ 
weichungen von der Erwartung 
auftreten diirften. Wir konnten 
das Ergebnis nur so deuten, dab 
systematische Koinzidenzen da 


sind, da8 aber in der Apparatur 


Verzégerungen der hy-Ausschlige gegentiber den e-Ausschligen ent- 


standen. 
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9. Nachweis und Beseitigung der Verzégerungen. Um die 
eben angegebene Vermutung zu priifen, wurden kiinstliche Koinzidenzen 
in derselben Weise, wie in Ziffer 5 beschrieben, durch B-Strahlen von 
Radium D+ E erzeugt. Die Auswertung der Filme, die eime Beob- 
achtungszeit von 20,5 Minuten umfabten, erfolgte in derselben Weise wie 

,bei Versuchsgruppe II. Die Resultate sind in Fig. 5 als Kurve b ein- 


, c . + : - z be 
‘ gezeichnet. Die Versuche lassen keinen Zweifel mehr, dai Verzégerungen 


der hy-Ausschlage von wechselnder Gréfe bis zu etwa */,5) Sekunde auf- 
treten. Es war zunichst trotz vielfacher Anderungen in der Apparatur 
kein Grund fiir die Verzégerungen auffindbar. SchlieBlich blieb nur noch 
die Muglichkeit, sie im Zihler selbst zu suchen. Es war zu bedenken, 
da die zur Einleitung einer Spitzenentladung nétigen Ionen je nach der 
- Richtung des Strahleneintritts in verschiedener Entfernung von der Spitze 
entstehen konnten. Daher hatten die Jonen bisweilen erst ein verhaltnis- 
-mifig schwaches Feld zu durchlaufen, ehe sie in wirksame Spitzennahe 
gelangten. Auf diese Weise konnte eine 
merkliche Zeit zwischen Eintritt des Strahlen- 
teilchens und Einsetzen des StromstoSes 


-yerstreichen. In Wasserstoff sind die Jonen- 


_ beweglichkeiten wesentlich griber und daher 


Fig. 6. Zahler mit Wulst. 


wire im e-Zihler eine klemere Verzégerung 
gu erwarten, woraus sich die Asymmetrie der Verteilungskurven a und b 
der Fig. 5 erkliren wiirde. 

Um diese Méglichkeit nachzupriifen, wurde etwa 7mm hinter der 
“Spitze ein metallischer Wulst W iiber den Fiihrungsstift der Spitze ge- 
‘zogen (Fig. 6). Durch diesen Wulst wurde dem sehr inhomogenen 
Spitzenfeld ein homogeneres Feld superponiert. Die veranderte Feld- 
verteilung kam fuBerlich dadurch zum Ausdruck, dab die Zahler mit 
Wulst eine etwa 1000 Volt héher liegende Arbeitsspannung verlangten 
-als ohne Wulst. Nachdem in beiden Zahlern ein Wulst angebracht 
worden war, wurden die soeben beschriebenen $-Strahlversuche wieder- 
holt mit dem Ergebnis, da$ sich nunmehr der UberschuS tiber die Er- 
-wartung auf ein erheblich kleineres, im wesentlichen immer noch positives 
“Intervall zusammendrangte (Fig. 5, Kuve c). Dies besagt, daS durch den 
“Wulst die Verzégerung auf einen kleinen Bruchteil herabgedriickt wird. 
Nach Anbringen dieser Verbesserung war die Méglichkeit gegeben, 
das kritische Intervall ¢ kleiner als bisher zu wihlen, um so die Erwar- 
tung E herabzudriicken, ohne gleichzeitig einen Teil der systematischen 
Koinzidenzen opfern zu miissen. Hierzu war es jedoch nétig, die Ge- 
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nauigkeit der Zeitmessung noch weiter zu steigern. Es wurde zuniichst 
die Unterbrechungszahl durch Einschaltung emer Scheibe mit 16 Léchern 
auf 1000 pro Sekunde erhéht. Die Einzelautnahmen folgten jetzt ein- 
ander so rasch, daSi der Anstieg des Elektrometerausschlags trotz semer 
Schnelligkeit sich tiber mehrere Streifen erstreckte. Dies gab ein Mittel 
an die Hand, um auch noch 1/,, der Streifenabstiinde abzuschitzen. Fig. 7 
zeigt ein Beispiel einer so aufgenommenen Koinzidenz in 31/,facher Ver- 
gréferung. Wie man sieht, machen sich die Schnittpunkte des Fadens 
mit den Streifen deutlich als weife Flecke bemerkbar. Aus dem Abstand 
der Flecke voneimander und von der Nullinie konnte auf den Zeitpunkt 


des Einsatzes auf 1/,5 99) Sekunde genau extrapoliert werden. Die regel- 


| 
i 


— Zeit 
Fig. 7. Beispiel einer Koinzidenz. Streifenabstand 3/1999 Sekunde. 
Oben e-Ausschlige, unten /, y-Ausschlag. 


mibigen Abstinde der Flecke voneinander zeigten, daf der Anstieg linear 
erfolete. Es mag sein, da der erste Knick in der Anstiegskurve nicht 
ganz scharf ist, aber dies ist bedeutungslos; da es nur eine konstante 
Verschiebung aller gemessenen Zeitpunkte zur Folge hatte. 

Nach dieser Abinderung wurde nochmals ein 6-Strahlversuch aus- 
gefiihrt, der neun Koinzidenzen aufwies. Wie unabhiingige Auswertungen 
des Films durch die beiden Beobachter zeigten, lagen alle diese Koin- 
zidenzen innerhalb der ersten positiven 1/,))) Sekunde, acht davon sogar 
innerhalb + 0,5- und + 0,7tausendstel Sekunden. Die erwartungs- 
mifige Zahl zufilliger Koinzidenzen innerhalb 1/,,,, Sekunde fiir diesen 
Film betrug 1. Auch bei den Aufnahmen der folgenden Versuchsgruppe LI 
waren die Abweichungen der beiden Beobachter gegeneinander nur selten 


gréBer als 4 Sekunde. 
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Die durch das eben beschriebene Verfahren gewonnene Schirfe in 
der Erfassung der Koinzidenzen lieS erhoffen, da nunmehr die zu- 
falligen Koinzidenzen noch betrichtlich stirker hinter den systematischen 
zuricktraten. 

) 10. Versuchsgruppe IIL. Bei den Filmen dieser Gruppe wurden 
die Abstande kleiner als 1/,,, Sekunde auf */,599) Sekunde genau aus- 
gewertet. Als kritisches Intervall r galt 1/so09 Sekunde. Die Versuchs- 
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10? Sek 
Fig. 8. Verteilung der Abstande zwischen e- und hv-Ausschlagen 
a: Versuchsgruppe II. b: Blindversuch 13d. 
— — — — Mathematische Erwartung bezogen auf 1/999 Sekunde. 


gruppe erstreckte sich tiber 126 Minuten mit dem Resultat: Z = 291, 
Ce 10, One, he 1,78. Die Verteilung der Abstiinde auf die 
einzelnen tausendstel Sekunden zeigt Fig. 8, Kurve a. Man erkennt eine 
ausgesprochene Hiiufung der Intervalle innerhalb + 1Isoo9 Sekunde. Die 
Wahrscheinlichkeit, da® eine solche oder noch grébere Hiufung an dieser 
Stelle rein zufallig eintritt, ist nach Gleichung (4) 2.10—% Auber 
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dieser Hiiufung ist in dem ganzen Intervall keine vorhanden, die auber- 
halb der wahrscheinlichen Schwankungen liegt. Der Wert 4, der zweimal 
vorkommt, hat, auf ein Teilintervall von 1/,,,) Sekunde bezogen, die 
Wahrscheinlichkeit 0,07. Also ist fiir den ganzen Bereich von —1?/,), 
bis + 1/,)) Sekunde die erwartungsmibige Zahl der Teilintervalle von 
1/900 Sekunde, welche den Wert 4 aufweisen, 20 mal so grofi, das ist 1,4. 


Mit +t = 1/15) Sekunde wiirde das Resultat dieser Versuchsgruppe 
lauten: C, = 80, C_= 13, H = 17,8. Diese Zahlen sind im ihrer 


Beweiskraft gleichwertig mit Gruppe II. Bei Vergleich mit den fiir 
T = Yyo99 Sekunde gefundenen Werten erkennt man den Fortschritt, der 
durch die Verkleinerungen des kritischen Intervalls erzielt wurde. 

11. Gesamtresultate. Das Ergebnis der Versuchsgruppen I bis II 
ist in folgender Tabelle zusammengestellt : 


ae >] as 
Versuchs- Versuchsdauer t C C R P nach 
gruppe in Minuten in Sekunden 2 = ? Gleichung (4) 
== — SS a 
I 73 100 8 3 5,4 — 
Ul 134 aaa 31 12 | 162 7. 10-4 
stirs 126 hare HOrale sees 2. 10-5 
Summe 2: | 333 — 49 17 23,4 25 reLOes 


Diese Tabelle enthalt alle ausgefiihrten Versuche ohne Riicksicht 
darauf, ob uns die Versuchsbedingungen giinstig oder ungiinstig erschienen. 
Nur bei zwei Filmen von 17 Minuten Dauer wurde vor der Entwicklung 
beschlossen, sie auszuscheiden. Es blieb bei der Ausscheidung, trotzdem 
durch sie das Resultat nur verbessert worden wiire. 

Man erkennt aus der Tabelle, dafi von einer Versuchsgruppe zur 
anderen der Nachweis systematischer Koinzidenzen mit steigender Schiirfe 
erreicht wurde. Die beiden entscheidenden Versuchsgruppen Il und U1 
ergeben fiir die Wahrscheinlichkeit, da8 der Uberschu8 der Zahlen in 
Spalte 4 gegeniiber Spalte 6 auf rein zutiilligen Schwankungen beruht, 
den Wert 2,8.10—8 (namlich 7.10—4.2.10—5.2!). Will man aber ganz 
ungiinstig rechnen und von der bewuften Herbeitiihrung und Steigerung 
des Uberschusses absehen, so betrachtet man nur die Summen der Spalten 4 
und 6. Da fiir jede Versuchsgruppe die zufiilligen Schwankungen von 
C, durch das Poissonsche Gesetz bestimmt sind, so gilt dasselbe auch 
fiir die © C,. Man kann daher die Wahrscheinlichkeit fiir die Ab- 
weichung zwischen 1 C, und YH wieder nach Gleichung (4) berechnen 
und erhalt dann 2,5.10—6 Der gesamte Uberschuf von YC, tiber YE 
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ist das 5,3fache des mittleren Fehlers. Noch auffalliger ist der Unter- 
schied zwischen C, und C_; dabei ist aber zu beriicksichtigen, daf die 
C_-Werte ihrerseits auch Schwankungen unterliegen. 

Als gesamte Zahl der wirklichen Koinzidenzen bei den Gruppen IL 
und III kann man mit einiger Genauigkeit die Differenz C, —E = 23 
ansehen. Da die gesamte Versuchsdauer 260 Minuten betrug, so trat im 
Mittel ungefahr alle 11 Minuten eine Koinzidenz aut. Das ist ungefahr 
die Zahl, die nach der Diskussion in Ziffer 5 zu erwarten war, falls 
gleichzeitig mit jedem Rickstobelektron ein Streuquant auftritt. 

12. Fehlerdiskussion. Die vorstehend beschriebenen Versuche 
lassen keinen Zweifel dariiber, dab bei der getroffenen Versuchsanordnung 
Koinzidenzen tatsichlich auftreten. Trotzdem bereits eime Reihe von 
stichhaltigen Griinden dafiir beigebracht worden ist, daB diese Koinzidenzen 
nur mit dem Comptoneffekt zusammenhingen kénnen, erschien es bei der 
Wichtigkeit des Gegenstandes doch angebracht, alle méglichen Einwande 
theoretisch und experimentell zu diskutieren, mégen sie auch zum Teil auf 
den ersten Blick gezwungen erscheinen. 

a) Es kénnte ein Photoelektron, welches im Innern des e-Zahlers 
durch die Primarstrahlung ausgelést wird, auch in den h y-Ziahler ein- 
treten und so eine Koinzidenz hervorrufen. Dieser Punkt scheidet deshalb 
aus, weil die Platinfolie so dick gewahlt war, da Photoelektronen von 
der in Betracht kommenden Geschwindigkeit vollig absorbiert wurden. 
Anferdem waren Photoelektronen in merklichem Betrage sicher nicht 
vorhanden, wie in Ziffer 4 begriindet wurde. 

b) Es kinnten Koinzidenzen hervorgerufen werden durch g- und 
B-Strahlen, die infolge der allgemeinen Radioaktivitat der Materie iiberall, 
wenn auch selten, auftreten. Solche spontanen Ausschlage werden auch 
jn der Tat von den Zahlern vereinzelt registriert (natiirliche Zerstreuung). 
Dem ist zu entgegnen, da® auch fiir die schnellsten g-Strahlen die Platin- 
folie sicher undurchlassig war. Dagegen bedarf die Méglichkeit, dab 
B- Strahlen Koinzidenzen hervorrufen kénnen, noch der Diskussion 
(Ziffer 13a und b). 

c) Es kénnte die Primarstrahlung oder auch diffuse Réntgenstrahlung 
an irgend einer Stelle (z. B. an den Zahlerwandungen) durch Photo- 
emission aus der K-Schale Fluoreszenz erregen. Das Photoelektron und 
die praktisch gleichzeitig emittierte F luoreszenzstrahlung kénnten auch 
nach der Bohrschen Auffassung zu Koinzidenzen AnlaS geben. Hierzu 
ist zu bemerken, da®B die in den hy-Zahler eintretende Strahlungs- 
jntensitat sehr nahe derjenigen entsprach, die fiir die Streustrahlung des 
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Wasserstofts allem zu erwarten war. Daher kann die Fluoreszenzstrahlung 
von festen Kérpern oder von Verunreinigungen des Wasserstoffs hichstens 
von dem Betrage der Streustrahlung sem. Lit man aber doch die 
Mbglichkeit zu, da’ soleche Fluoreszenzstrahlung von festen Apparateteilen 
ausgeht, so kann doch nur ein ganz geringer Bruchteil der zugehirigen 
Elektronen in den e-Zithler eintreten. Die weitaus grifte Zahl wird 
wegen ihres geringen Durchdringungsvermigens in der emittierenden 
Substanz selbst wieder absorbiert. Hierzu kommt, daf die geometrischen 
Bedingungen fiir die Beobachtung der noch verbleibenden Elektronen 
iuBerst ungiinstig sind und daf iiberhaupt nur Fluoreszenzstrahlung von 
dem Messinggehiiuse des Ziihlers in Frage kommt, diese aber kann das 
Platinblech nicht durchdringen. Die in dem Platinblech selbst erzeugten 
Photoelektronen werden in dem dariiberliegenden Paraffinpapier absorbiert. 
Aufserdem waren alle Apparateteile, die sich in Ni&he der Strahlenbahn 
befanden, mit Paraffin iiberzogen. Gasfirmige Verunreinigungen des 


Wasserstofis (Arsenwasserstoff usw.) kommen nicht in Frage. 


d) Koinzidenzen kinnten theoretisch auch dann entstehen, wenn an 
irgend einer Stelle ein Photoelektron ausgelist wird, das seinerseits zu 
einer Bremsstrahlung oder charakteristischen Strahlung Anlali gibt; a&hn- 
liches wiire auch fiir die RiickstoSelektronen denkbar. Nun ist aber der 
Mnergieumsatz bei Erzeugung von Brems- oder Fluoreszenzstrahlung von 
der Grifenordnung 1), 599, fermer der Ausbeutefaktor im h »-Ziihler ebentalls 
etwa 1/1599 Es miiiten daher pro Minute mindestens 10° Elektronen im 
e-Ziihler auftreten, um die beobachtete Zahl von hy»-Ausschliigen auf 
diese Weise zu erkliiren. : 

e) Es kinnte miglicherweise zwischen beiden Ziihlern eime kapazitive 
oder induktive Kopplung bestehen, die den Eintritt von Koinzidenzen 
begiinstigt oder hervorrutt. Dieser Eimwand wird in Ziffer 13¢ und d 
dadurch widerlegt, da bei unabhiingiger Erregung beider Ziihler keine 
systematischen Koinzidenzen auttreten. 


t) Es kinnte die Réhrenspannung eme Wechselkomponente enthalten, 
wodureh eine Abhingigkeit der beiderseitigen Zihlerausschliige von der 
Phase und damit voneinander zustande kiime. Nun war aber die Kapa- 
zitiit des Hochspannungskondensators so grof (0,02 w F), da die periodischen 
Schwankungen der Réhrenspannung nicht mehr als 2 Proz. betragen 
konnten. Auch wiirde der Einflu8 einer beliebig starken Wechselkom- 
ponente herausfallen, wenn man, wie in Versuchsgruppe LI, als kritisches 
Intervall t eine halbe Periode wihlt. SchlieBlich zeigt Blindversuch 13 e, 
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daB eine merkliche Abhangigkeit von der Phase iiberhaupt nicht vor- 
handen war. 

13. Blindversuche. Zur weiteren Priifung der im vorstehenden 
erhobenen Einwande wurden folgende Blindversuche ausgefiihrt : 

a) Es wurde bei Abwesenheit jeder 4uSeren Strahlung eine Aufnahme 
in der gewohnlichen Weise gemacht mit dem einzigen Unterschied, dab 
die Filmgeschwindigkeit auf etwa 14/,cm/sec reduziert wurde. Dies war 
nétig, um ohne allzu grofen Filmverbrauch die Versuchsdauer mindestens 
ebenso gro$ zu machen, wie bei den Hauptversuchen. Im ganzen wurden 
auf drei Filmen von je drei Stunden Laufdauer mit drei verschiedenen 
hy-Zahlern 691 spontane Ausschlage am /i y-Zahler beobachtet, von welchen 
acht innerhalb 1/,,Sekunde mit einem ¢-Ausschlag koinzidierten (C_ = 3, 
C_= 5). Die erwartungsmafige Zahl derartiger Koinzidenzen war 1,64 
nach jeder Seite. Hierbei ist jedoch zu erwahnen, da8 hiervon 373 
hy-Ausschlage und 5 Koinzidenzen auf einen Zahler entfielen, welcher 
bei Versuchsgruppe I verwendet worden war, und eben gerade wegen 
der groBen Zahl der in ihm auftretenden spontanen Ausschlage aus- 
geschieden wurde. Wahrscheinlich war dieser Zahler radioaktiv infiziert. 
Sieht man trotzdem alle Versuche als gleichwertig an, so kénnen von 
den in den Versuchsgruppen I bis III beobachteten Koinzidenzen keines- 
falls mehr als zwei auf spontane Ausschlage entfallen. 

b) Der folgende Versuch sollte zeigen, dai auch unter den Be- 
dingungen der Hauptversuche (lanfender Transformator, ¢-Zahler erregt) 
die spontanen Ausschlage des li y-Zahlers keine Koinzidenzen geben. Der 
hy-Zahler war durch ein Bleiblech verschlossen, so daf keine Strahlung 
aus dem ¢-Zahler in ihn eintreten konnte. Bei einer gesamten Versuchs- 
dauer von 47 Minuten ergaben sich 27 'y-Ausschlage, d. h. es verblieben 
nur die spontanen Ausschlage. Das Resultat war fiir t = 1/,,, Sekunde: 
0 aa Br ae 5, : 

c) Um zu untersuchen, ob bei unabhangiger Erregung Koinzidenzen 
auftraten, wurden beide Zahler durch ein Radiumpraparat bestrahlt, 
welches senkrecht zur Zahlerachse durch seine y-Strahlen wirkte. Das 
Resultat war Z = 592, + = 1/,.) Sekunde, C,. = 16, C_= 14, E=13. 
Die Abweichungen von C. und C_ von der Erwartung F legen innerhalb 
des mittleren Fehlers. Dieser Versuch ist auch in folgender Beziehung 


Jehrreich. Man wiirde eigentlich erwarten, daB eine betrachtliche Zahl 


von Koinzidenzen eintritt, hervorgerufen durch sekundére B-Strahlen, 
welche beide Zahler durchsetzen. Aus dem Versuch geht aber offenbar 
hervor, da8 allgemein die geometrischen Bedingungen des Strahlenganges 


662 W. Bothe und H. Geiger, 


besonders giinstig sein miissen, damit ein ursachlicher Zusammenhang 
irgendwelcher Art zwischen den Vorgingen in beiden Zahlern auch in 
Form von Koinzidenzen bemerkbar ist. Wenn also bei den Haupt- 
versuchen Koinzidenzen mit Sicherheit nachgewiesen wurden, so ist eime 
Erklarung derselben durch irgendwelche Nebenvorgénge auferhalb des 
Strahlenbiindels von vornherein auferst unwahrscheinlich. Auch der in 
Ziffer 5 beschriebene B-Strahlversuch zeigt ja, dah es selbst unter Um- 
stinden, die dem Auftreten von Koinzidenzen denkbar giinstig sind, sehr 
schwer ist, den Bruchteil der 4v-Ausschliage, welche mit e-Ausschligen 
koinzidieren, wesentlich tiber den in den Hauptversuchen gefundenen hinaus 
zu vergréhern. 

d) Bei dem folgenden Versuch wurde der hy-Zéhler durch y-Strahlen 
von Radium, der ¢-Zahler im wesentlichen durch die Riickstofelektronen 
des Réntgenbiindels angeregt. Im iibrigen waren die Bedingungen ganz 
die der Hauptversuche. Auf den beiden Filmen von zusammen 13,5 Minuten 
Dauer wurden alle Koinzidenzen, die innerhalb */,,, Sekunde lagen, auf 
1999 Sekunde ausgewertet. Die Haufigkeit der einzelnen Abstinde zeigt 
Fig, 8b. Man sieht, dab die kleinen 
Abstinde jedenfalls nicht héaufiger 


auftreten als die grofen. 


s 

a9 Ein Vergleich der beiden in 
Es Fig. 8 eingetragenen Kurven zeigt 
S besonders deutlich das Bestehen 


systematischer Koinzidenzen bei den 
Hauptversuchen und ihre Abwegsen- 


7 zZ ER Cl ee 5 Wf 
Streifen heit bei unabhangiger Erregung der 

Fig. 9. Verteilung der ¢-Ausschlage anf bheiden Zaher. 

die Schwingungsphasen der Spannungs- 

quelle. 


e) Der folgende Versuch betraf 
den Einwand f. Der ¢-Zahler wurde 
in gewobnlicher Weise mit Réntgenstrahlen erregt, wahrend das y-Elektro- 
meter die 50 Perioden der Spannungsquelle registrierte. Es wurde fiir 
jeden ¢-Ausschlag der zeitliche Abstand von dem vorhergehenden 
Schwingungsmaximum in Streifenzahlen bestimmt. Das Ergebnis zeigt 
Fig. 9. Eine Bevorzugung irgend einer Phase ist nicht erkennbar. 

14. Schlubbemerkungen. Die beschriebenen Versuche sind mit 
der Bohrschen Deutung des Comptoneffekts nicht vereinbar. Sie be- 
weisen zwar nicht streng, daf im ElementarprozeS Energie- und Impuls- 
satz Giiltigkeit haben, denn hierzu ware es nétig gewesen, einen Teil der 
Streustrahlung und den nach der Comptonschen Theorie dazugehérigen 
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Teil der RiickstoBstrahlen der Richtung nach auszublenden. Man kann 
aber wohl kaum daran zweifeln, dai auch unter diesen verschirften Be- 


: dingungen, deren Realisierung weitaus schwieriger wire, die Koinzidenzen 
auftreten wiirden. Es empfiehlt sich daher bis auf weiteres, die urspriing- 
Jiche Vorstellung von Compton und Debye beizubehalten. Aber nicht 
nur hinsichtlich des Comptoneffekts, sondern auch allgemein fiir Bohrs 
' neue Theorie der Strahlung scheint das hier gewonnene Ergebnis sehr 
grofe Schwierigkeiten zu bieten, denn die Deutung des Comptonetfekts 
ist bei Bohr, Kramers und Slater aufs engste verkniipft mit der dieser 
Theorie zugrunde liegenden statistischen Auttassung vom Energie- und 
Impulssatz. Man mu8 daher doch wohl annehmen, dai der Begriff des 
Lichtquants einen hdheren Wirklichkeitsgehalt besitzt, als in dieser 
Theorie angenommen wird. 

In Anbetracht der Gedankentiefe und prinzipiellen Tragweite der 
Bohrschen Anschauungen ist es wichtig, daS jede Méglchkeit emer ex- 
perimentellen Nachpriifung ausgenutzt wird. Nach unseren jetzt ge- 
wonnenen Erfahrungen scheint folgender Versuch durchfithrbar: Man 
erregt einen Kérper zur Fluoreszenz und registriert mit getrennten 
Zablern die Fluoreszenzstrahlung in zwei Halbraumen vom Offnungs- 
winkel 2. Dieser Versuch kann insofern als Gegenversuch zu dem 
oben beschriebenen angesehen werden, als nach der Lichtquantenvorstellung 
keine Koinzidenzen zu erwarten sind, wohl aber nach der Bohrschen 
Vorstellung und nach der klassischen Wellentheorie. Der Versuch wird 
vorbereitet. 
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Formelle Grundlagen der neuen Mechanik. 
Von K. Schaposchnikow und W. S. Fedoroff in Iwanowo-Wosnessensk. 
(Eingegangen am 27. April 1925.) 


Als Ausgangspunkt dient die Impulsgleichung eines materiellen Punktes. Daraus 
und aus dem Satze von der Erhaltung der Energie folgt die Differentialgleichung (4). 
Weiter werden zwei Hypothesen, I und II, eingefiihrt, wovon die eine EKindeutigkeit 
der Masse verlangt, die andere behauptet, gestiitzt auf Erfahrungsmaterial, dab 
die Masse mit der Steigerung der Geschwindigkeit nicht abnehmen kann. Es 
wird ein strenger und allgemeiner Beweis der Existenz einer Grenzgeschwindigkeit 
angefiihrt und das Theorem bewiesen, daf eine gleichférmige Bewegung unter 
Einwirkung der Kraft nur dann méglich ist, wenn die Geschwindigkeit gleich der 
Grenzgeschwindigkeit wird. Weiter wird ein Spezialfall der Bewegung mit Unter- 
grenzgeschwindigkeit betrachtet, d. h. die Bewegung der Elektronen. 


Wir weisen hier auf einige formelle Grundlagen hin, welche, unserer 
Meinung nach, imstande sind, wie die gegenwirtige Mechanik der Elek- 
tronen, so auch die der Lichtquanten zu umfassen. 

In der von Compton und Debye entwickelten Theorie der Zer- 
streuung der Réntgenstrahlen sowie in allen anderen Theorien, welche 
die gegenseitige Aufeinanderwirkung der Quanten und Elektronen be- 
schreiben, wird angenommen, daf die Elektronenbewegung nach der 
Relativmechanik behandelt werden mu8, die fiir den Impuls folgenden 
Ausdruck gibt: ‘ 


My? 
my == ——___, (1) 


dagegen fiir die Energie: 
2 
My € 


vy 
et 
¢c 


Andererseits nimmt man an, da$ das mit der Geschwindigkeit ¢ sich 
bewegende Lichtquant die endliche Grife der Energie und die des 
Impulses besitzt. 


E= (2) 


Ohne Zusatzhypothesen ist es unmdglich, diese letzte Behauptung 
mit den Ausdriicken (1) und (2) in Einklang zu bringen, da aus ihnen 
folgt, daB die Energie und der Impuls eines materiellen mit der Licht- 
geschwindigkeit sich bewegenden Punktes unendlich wird. 
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In der vorlhegenden Arbeit stellen wir uns nicht die Aufgabe der 
Ausdehnung der Formel (1) und (2) auf die Mechanik der Quanten, 


- sondern suchen die allgemeinen Hypothesen, welche als Spezialfalle die 


fiir die Quantentheorie charakteristischen Ausdriicke des Impulses: 


me == — 
C 


und der Energie: 
me — Eh, 


” sein die Elektronen die Formel (1) und (2) lefern werden. 


Wir zeigen, daS alle diese Beziehungen aus geniigend natiirlichen 
und allgemeinen Prinzipien erhalten werden, welche auferdem gestatten, 
andere mégliche Falle zu umfassen. Es mu dabei bemerkt werden, daB 
wir nirgends die Relativitiitstheorie anwenden. 

Nach dem zweiten Prinzip der Newtonschen Mechanik ist 


dmv s 
dine z eM) 


wo F die auf den materiellen Punkt eimwirkende Krait bedeutet. In 


der klassischen Mechanik wird angenommen, dal die Masse m konstant 
und unabhingig von der Geschwindigkeit ist. Diese Behauptung steht 
bekanntlich nicht immer im Einklang mit dem Experiment. Dem 
Muster anderer Verfasser folgend, werden wir die Masse m als Funktion 


'der Geschwindigkeit und explizite abhiingig von der Zeit betrachten, 


d. h. itiberhaupt: 
m = mv, t). 


Durch Multiplikation beider Teile der Gleichung (3) mit vdt und unter 


| Beriicksichtigung der Beziehung 


Foudt = dF; 
| wo E die Energie des materiellen Punktes ist, bekommen wir: 
vamvy =a 
| oder 
; dE = ?dm+mvdv. (4) 


Von der Tatsache ausgehend, dai die Energie sowie auch die Masse 


-additive GréBen sind, kénnen wir behaupten, dafi die erstere immer der 
-aweiten proportional ist. Daher kénnen wir schreiben: 

) E=mf(v) = m(at+ ae? + ao* + ++). (5) 
/@, My, M, +.. Sind von der Geschwindigkeit und Zeit unabhiangige Kon- 
'stanten. Der Ausdruck fiir die Energie enthalt die Geschwindigkeit » 
in den paarigen Potenzen, da die Energie nur von der absoluten GriBe 
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der Geschwindigkeit, nicht aber von deren Zeichen abhingt. Infolge. 
davon, daB die Masse und Energie im Grunde genommen positiv sind, 
ist der erste Koeffizient a immer groéSer als Null: in der Tat ist fiir 
yo = 0 E = ma, da aber E > O und m > 0, so ist a > 0. 

Die Masse als Funktion der Geschwindigkeit kénnen wir ebenfalls 
als Reihe darstellen: 

m = m,(1 +[b,2? + b,o* + ---), (6) 
wo m, die Masse des Kérpers bei vy = 0. Im allgemeinen ist m, eine 
Funktion. der Zeit t Auch hier ist die Geschwindigkeit in paarigen 
Potenzen enthalten. Der Grund dafiir ist derselbe wie bei der Energie. 

Durch Ejinsetzen von (6) in (5) erhalten wir: 


E =m, (a+ ¢,v* + c,o* + ¢,0° + ¢,v® + ---), (7) 
eT = a 
¢, = 4b,+ 4,),+ 4, 
C, = ab, + a,b, + a,b, + a, (8) 
¢ == ob, + a,b, 7. a0, 0,0, 4 @ | 


Wenn wir nun m und F in der Differentialgleichung (4), d. h. in 
vdmt+mvdy =dk 

durch deren Werte aus (6) und (7) ersetzen, so bekommen wir durch 

Vergleich der Koeffizienten ein System von Gleichnngen: 


2cy = I 
a SD, 
Gc, == 50, a ¢:) 
= 705 | 
woraus F = 
eS EB = m, (a +102 + 2b,o4 + 2d, 0° + Ld, o8 + --) (10) 


folgt. Wir wollen nun zwei Sonderfalle betrachten: 

Fall I. Alle Koeffizienten b, in (6) sind gleich Null, d. h. die Masse 
ist unabhéngig von der Geschwindigkeit, m — m,. Dann bekommen 
wir aus Gleichung (10): 

E = m, (a + $2”), (11) 
wo a, die Bedeutung fiir a im gegebenen Spezialfalle hat. 

Die erhaltene Formel (11) sagt mehr als die analoge der Ne wtonschen 
Mechanik, einerseits daher, weil m, eine Funktion der Zeit, andererseits 
da in ihr eine Konstante a, enthalten ist, deren physikalische Bedeutung 
weiter erliutert werden wird. 


/ 
Formelle Grundlagen der neuen Mechanik. 667 


Fall IL Alle Koeffizienten a; in (5) sind gleich Null. d. h. E = ma. 
- Aus denselben Gleichungen (8) und (9) erhalten wir: 


eS ee eg a eee 
a oe ee ie ee ee Bla Se Ae SS ae 

1 tae Be Decesy fey, CE L Set 
ee ee ee ee Mee Gg? © 2 4p Se 


und 


= (13) 


Unserer Meinung nach umfaSt die Gleichung (11) die Lichtquanten- 
mechanik, (12) und (13) die der Elektronen. 

: Alle vorherigen Uberlegungen sowie der unmittelbare Vergleich der 
Formeln (11) und (13) zeigen, daS darin zwei ganzlich verschiedene 
_ Falle zum Ausdruck kommen. Daher darf keineswegs behauptet werden, 
_ daB das in der Formel (11) enthaltende a, dem @ in (13) gleich sei. 
Allgemeine Begriindung des Begrifis der Grenzgeschwin- 
_ digkeit. Wir fihren folgende beiden Hypothesen em: 

Hypothese L Bei Bewegung mit bestandiger Geschwindigkeit wird 
die Masse durch die Differentialgleichung (4) als Funktion der Zeit im 
_ physikalischen Sinne eindeutig bestimmt. 

Hypothese IL Bei Bewegung mit wachsender (den absoluten Be- 
triigen nach) Geschwindigkeit, kann die Masse nicht abnehmen. Das 
Anwachsen der Masse mit der Geschwindigkeit wurde schon durch die 
yon Kaufmann im Jahre 1906 ausgefiihrten Versuche tiber die Ab- 
lenkung der Elektronen im elektrischen und magnetischen Felde fest- 
gestellt. Das gleiche wurde wiederholt durch Untersuchungen anderer 
Forscher bestitigt. 

Setzen wir in die Fundamentalgleichung (4) den Energieausdruck 


E = mf() 
ein, so bekommen wir die Differentialgleichung 
F(v)dm = m@ (x) dv, (14) 
‘a F(r) =fo%)—#. (18) 


@ (ve) = e—f ©) = —e— F'(&). (16) 
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Aus der Hypothese I folgt, daSi beide Funktionen (15) und (16), 
die in der linken und rechten Hiiltte der Differentialgleichung (14) stehen, 
fiir die betrachteten Werte v keine gemeinsame Wurzel haben. Bei 
F(v) = 0 und dv = 0 bekommen wir aus (14): 

dm ss @(v) 


—=— a - alge) 
dv EF (v) 
Durch Anwendung von (16) kénnen wir schreiben: 
dm F' (v) vde 
— — ss OE * 
m EF (v) Ev) 
Durch Integration dieser Gleichung und Einsetzen von m == m, fiir v = 0 
erhalten wir: 
: 
i vdv 
F(v) 
am 
n = ———- : -e 0 : (18) 
Fe) 


Gehen wir zum Beweis der Existenz der reellen Wurzeln sowie 
zur Untersuchung der kleinsten Wurzel der Gleichung F’(v) — 0 iiber. 
Dabei nehmen wir hier, wie iiberall, » => 0. Zuerst ist es nicht schwer, 
sich zu iiberzeugen, daf die Gleichung F'(v) — O mindestens eine reelle 
Wurzel hat. Beweis: Nehmen wir das Gegenteil an: gesetzt, bei jedem 
v sel F(v) + 0. Dann haben wir fiir jedes v: F(v) > 0, daF (0) =a> 0. 
amy 


wir schlefSen, dai F(v) nicht unbegrenzt grobe Werte annehmen kann, 


In solehem Falle folgt aus Gleichung (18): m << Hieraus miissen 


sonst wiirde die Masse beliebig klein fiir alle oder einige geniigend grofe 
Geschwindigkeiten werden, was der Hypothese Ll widerspricht. Fiir die 
detalliertere Analyse der Funktion /’(v) miissen besonders zwei Annahmen 
betrachtet werden: 

1. Die Funktion F'(v) indert sich monoton, von einem Werte fiir ¢ 
an beginnend. 

2. Die Funktion F'(v) uindert sich nicht monoton, sonst schwankt 
im Intervall y) < ¢ < + cc, wo % > O und beliebig grof sein kann. 

Im ersten Falle wird die Ableitung F’'(v) fiir geniigend grove Ge- 
schwindigkeiten beliebig klein, da J’(v) einem Grenzwerte asymptotisch 
zustrebt, dabei entweder ansteigend oder sinkend. Im zweiten Falle geht 
die Ableitung F’(v) fiir einige beliebig grobe Geschwindigkeiten in Null 
tiber. Folglich werden in beiden Fallen solche beliebig grofen Ge- 
schwindigkeiten ~ vorhanden sein, fiir die die Funktion (16) negativ 
wird. Aber fiir solehe Geschwindigkeiten bekommen wir aus Gleichung (17): 
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id seh de . 
— <0. Wir sind nun zur Behauptung gelangt, die der Hypothese IT 


"-widerspricht. Es bleibt also nur die Annahme iibrig, daf die Gleichung 


F'(v) = O mindestens eine reelle Wurzel besitzt’). 

Gesetzt somit, v = ¢ > 0 sei die kleinste reelle Wurzel, und wir 
wollen nun den Beweis erbringen, daS der Wert v =e vollauf der 
| physikalischen Vorstellung von der Grenzgeschwindigkeit entspricht. 

Zuerst stellen wir fest, daB die Wurzel v = c eine einfache ist, d. h. 
rf F(v) = (€—»v)- 9), (19) 
gc) $9 (20) 


oder 

BiG) == 0) aber FG a= 0. 
Tatsichlich bekommen wir aus (16) und (17): 
dm ov + F' (wv) 


du 3 ORO) 


Wenn man zulabt, daB fiir v = ¢ gleichzeitig I’'(¢) = 0 wuavol 1" (ey == (0), 
so haben wir fiir v — c — €, wo ¢« eine geniigend kleine positve GréBe ist, 
dm e—ée+F'(¢—€@) 

F'(¢ — €) 


dv 
Da F (0) =a> 0 und v = ¢ die kleinste Wurzel ist, so ist F’(¢ — €) 
positiv. Andererseits sind ¢ und F” (¢ — ¢) beliebig klein, und daher 
dm 
dv 
widerspricht. Die Hypothese IT erlaubt einen strengen Beweis, daf 


haben wir fiir v —=c—e<e <0, was wiederum der Hypothese IL 


joe tatsichlich die Grenzgeschwindigkeit ist, zu geben. Es geniigt 
nur festzustellen, daB wenn v — ¢, die Masse m gleich Unendlich zustrebt. 
Da F(v) > 0 fir v < ¢, so ist: 


g(v) > 0 und gp) > (0). (21) 


1) Es muS bemerkt werden, daf die Hypothese If durch folgende all- 
gemeinere Annahmen ersetzt werden kann: 1. Die Masse kann nicht bei Bewegung 
mit wachsender Geschwindigkeit verschwindend klein werden. 2. Die Ableitung 
ie kann nicht fir dy > 0 negative, den absoluten Betragen nach beliebig grobe 
Werte annehmen. In der Tat konstatieren wir bei unseren Betrachtungen jedesmal, 
dm 
dv 
beliebig grof gemacht werden kann. 

Wir miissen hier noch weiter bemerken, dafi Prof. A. Khintchine einen 
anderen, auf der Hypothese Il gegriindeten Beweis dieses Satzes gab. 


wenn wir zu <0 gelangen, da diese Ableitung der absoluten Gréfe nach 
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Wenn wir im Ausdruck (18) v = ¢ —é setzen, wo € eime geniigend 
kleine positive Gréfe ist, so gilt: 
= Pade 
F(v) 
am, j 
Uh ee 22, 
f Gs) ; Ce 
wobei gemaB (19): 
F(c— 8) = &€.g (¢— 2€). (23) 


In der Gleichung (22) kann die Funktion ae folgendermafen zerlegt 
5 


werden: ‘ 4 
= —— + K(), 
Fv) e—v aS 
wo A(v) endlich fiir v < ¢ und fiir v = ¢, und 
é 
A = —_ 24 
@ (¢) a 
ist. Es sei bemerkt, dai wegen (21) A > O ist. Wir haben sonst: 
c—s ¢—s €—sé 
f udev Adv i 
235 —— Ko a2— Able Jef 5 
\Fo=|at|xoe ogetH, 23) 
0 0 0 
wo H eine endliche Grife fiir ¢ > 0 und ¢ = 0 ist. 
Die Formeln (22), (23) und (25) ergeben: 
am, parte oe 
m == ————..- ¢ -e7. 26 
g (¢— 8) ey 
Wir wollen nun beweisen daB: 
Ole eed “(27) 


ist. 
Die Differentialgleichung (17) gibt uns die Uberzeugung, daB @ (v) > 0, 


dm re Bie : 
da ae gema$ unserer Hypothese positiv und auSerdem F(v) > 0 ist. 
ie 


Da aber O(c) + 0, so ist O®() > 01). Aus (16) erhalten wir: 
—c— F'(c) > 0, oder: 


—F'() >. (28) 
Es ist nicht schwer, aus (19) die Uberzeugung zu bekommen, dab 
gy (¢) = — F’ (©) und daher gemif (24): 
so 
—F£©O 


was mit (28) (27) ergibt. 


1) Wire ®(c) < 0, so sollte A > 1 sein, was aber unmiglich ist, denn fir 
A > 1 folgt gemaB (26): m > O fir «> 0, d. h. vy >. 
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Aus (26) und (27) schlieben wir: Wenn ¢ Null, d. h. 7 dem Werte « 
zustrebt, so mu8 m unbedingt der Unendlichkeit zustreben. Das ist 
-gerade das die Grenzgeschwindigkeit bestimmende Kriterium (z. B. in 
der speziellen Relativitétstheorie von Einstein). Somit ist r = e die 
Grenzgeschwindigkeit. 

Bewegung mit der Grenzgeschwindigkeit »—=c. Wenn 
'¢ = ist, so kann kein Ubergang von der Differentialgleichung (14) 
za (17) gemacht werden. Selbstverstindlich behalt (14) ihre Kraft. 
Aus dieser Gleichung folgt: da F'(c) = O und auf Grund der Hypothese I 
@ (c) + O ist, daB fir » — ¢ dv = O sein mub, dh. die Bewegung 
vollzieht sich mit konstanter Geschwindigkeit, aber mit veranderlicher 
Masse. Letzteres daher, weil im allgemeinen dm + 0. Aus derselben 
Differentialgleichung (14) kénnen wir den umgekehrten Schlul ziehen: 
wenn dv = 0 und dm+ 0, so ist F(v) = 0. Es mu also angenommen 
-werden, daB » —ec sei. Auf solche Weise ist eine gleichférmige 
Bewegung eines materiellen Punktes unter der Einwirkung 
einer Kraft (dm + 0) nur mit Grenzgeschwindigkeit méghich. 
Aus der Gleichung (4) bekommen wir fiir den gegebenen Fall: 

dE = cdm 


soder 
E 
it — Ona s, — (29) 


ypische Formeln der Mechanik der sich im leeren Raume bewegenden 
Lichtquanten. Dieses Resultat erhielten wir aus dem ganz allgemeimen 
‘Energieausdruck. 

Gehen wir zur Betrachtung des Falles iiber, fiir den die Energie 
durch die Formel (11) ausgedriickt wird und folglich, wie aus (5) und 
(11) zu ersehen ist: 

f@®=a+50, m= m, 
Dann haben wir aus (15): 
F(v) = a, — je. 
Die Geschwindigkeit wird durch die Gleichung: 
a,—3¢° =0 
‘bestimmt, woraus: 


1 
St 3 s% 0 
My = 5°) E 5) °) 


‘Hieraus bekommt man eine interessante Schlubfolgerung, die schon von 
einem’) der Verfasser betrachtet wurde: wie wir sehen, besteht der 


1) K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 30, 228, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 46 
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Energieausdruck aus zwei Summanden. Im Sinne der erwahnten Arbeit 
mu dem ersten die Energie der rotatorischen Bewegung des Licht- 
quants entsprechen, dem zweiten die der translatorischen. 

Beziiglich der Elektronen geniigt es, nur folgendes zu sagen: wenden 
wir uns zu den Formeln (12) und (13). Wie aus unseren allgemeinen 
Betrachtungen, so wird auch aus diesen letzteren ersehen, daf die Grenz- 
geschwindigkeit im gegebenen Falle durch 

= 
bestimmt wird, und daher sind beide Ausdriicke (12) und (13) formal 
mit den (1) und (2) identisch. 

Wir miissen aber auf folgenden Umstand aufmerksam machen: aus 
den unserer Theorie zugrunde liegenden Prinzipien ist es unméglich, auf 
formellem Wege die Identitit beider Geschwindigkeiten: ¢ = y2a, 
nnd s¢ == Va, festzustellen. Daher miissen wir, wenn wir uns von der 


in diesem Paragraphen durchgefiihrten Spezialisierung unserer Theorie 
nicht lossagen wollen, eine Zusatzhypothese von der Gleichheit dieser 
beiden Ausdriicke aufstellen. Diese letzte Bemerkung betrifft nicht den 


allgemeinen Fall, den uns die Formel (29) darbietet. 


Iwanowo-Wosnessensk (Rubland), Polytechn. Inst., April 1925. 


Anwendung 
der Lichtquanten in der Elektronentheorie der Metalle. 


Von L. S. Ornstein in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


(Eingegangen am 30. April 1925.) 


jAui Grund der Lichtquantentheorie wird das Gleichgewicht Elektronen—Atome— 

_Strahlung untersucht. Mittels des Ansatzes, daf nur die Bindung der Elektronen 

durch die anwesenden Ionen fiir die mittlere Weglange der Elektronen maSgebend 
ist, wird die Theorie der Elektrizitatsleitung entwickelt. 

1. H. A. Lorentz hat in emer Arbeit ,On the emission and absorp- 
tion by metals of Rays of heat of great wavelength* *) das Strahlungs- 
gesetz im Rayleigh-Jeanschen Gebiet mit der Elektronentheorie der 
Metalle in Beziehung gebracht. Es liegt nahe, den Versuch za machen, 
die Hypothese der Lichtquanten auf diesem Gebiet anzuwenden. 

Wir denken uns die Warmestrahlung im Metall in der Form von 
Lichtquanten anwesend. Diese Quanten haben, wie Burger*) und der 
'Verf. gezeigt haben, eime lineare Dimension von der Ordnung der 
Wellenlange. 
Wenn ein Lichtquant ein Atom trifft, kann es dasselbe ionisieren, 
_ wenn die ,Frequenz* oberhalb eines Grenzwertes v, liegt. Ist die 
~Frequenz v > v,, so werden die Elektronen frei mit emer Geschwindig- 
keit v, die gegeben wird durch die Einsteinsche Beziehung 
me 


= h(v — »,), (1) 


wo m die Masse des gees darstellt. 

| Jedes Quant, das trifft, wird aber nicht ionisieren, das geschieht nur 
‘fiir einen Bruchteil «(v) der auffallenden Quanten. Um nun die Zahl 
der durch die Strahlung frei gemachten Elektronen pro Zeiteinheit zu 
) finden, wenden wir den erwahnten Ansatz an, dab die Zahl der Stibe 
Quant-Atom zu 4? (4 — Wellenlainge) proportional ist. 

Wenn nun N’ Atome in der Volumeneinheit anwesend sind, so 
werden in der Zeiteinheit ; 
a(v)rA?egp(v)dvN' (2) 
) Atome jonisiert und gerade soviel freie Elektronen gebildet. Hier ist 
‘p(v) die Strahlungsdichte in Quanten ausgedriickt, und ¢ die Licht- 


1) Proc. Amsterdam 1902/03, S. 666; siehe auch J. J. Thomson, The corpus- 
cular Theory of Matter, S.61 und 89. London, Constable, 1907. 
2) ZS. f. Phys. 20, 345, 1924. 
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geschwindigkeit. Wir werden g(v) durch die Wiensche Formel dar- 


stellen, also: oe Same 
po)= re °, (3) 
wo @ = kT gesetzt ist. Wie aus der Arbeit von Burger und mir 


hervorgeht, gelangt man zu der einfachsten Vorstellung, wenn man diese 
Anniitherung benutzt. Da nun wiihrend der Zeit Eins in jedem Element 
Elektronen frei gemacht werden, so miiften, wenn ein stationirer Zustand 
existieren soll, bei einem zweiten Prozef Elektronen gebunden werden. 
Dies geschieht, wenn ein Elektron bei seiner Bewegung mit einem ioni- 
sierten Atom zusammenstifit. Wenn wir annehmen, daf N+ ionisierte 
Atome in der Volumeneinheit anwesend sind, sind gleich viel Elektronen 
da. Diese werden jedenfalls Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung 
besitzen, da sie nur dann mit der Strahlung in Gleichgewicht sein kénnen, 
was hier der Fall ist. Wenn also n(v)dv die Zahl der freien Elektronen 
ist, deren Geschwindigkeit zwischen v und v + dv liegt, so ist: 


2 


ma 
m? = 


n(v) = 2 ee Ni Ore. le (4) 


Wir miissen jetzt die Zahl der Elektronen aufschreiben, die in der Zeit- 
einheit gebunden werden. 

Wenn wir von der Ladung absehen und annehmen, daf ein Elektron 
gebunden wird, wenn es in eine Entfernung 6 von einem Ion gelangt, so 


vN+no?n (v) dv. (5) 


Wenn wir die Ladung beriicksichtigen und annehmen, daf ein Elektron 


ist diese Zahl: 


% 


gebunden wird, wenn es in eine Entfernung kleiner als 6 gelangen wiirde, 


so ist diese Zahl 
260 
mv 


uoNt+ax (0° + )n (v) dv). (5') 


1) Wenn ein Elektron mit der Geschwindigkeit » sich im Unendlichen in 
einer Richtung bewegt, die im Abstand @ vom Jon gelegen ist, und V die Ge- 
schwindigkeit im Kernzentrum und V die dortige Geschwindigkeit ist, so ist 


1 e2 1 
Be POR A een wa I 2 
ag mur = 3 — 3 mV?, 
Od = Va, 
1 1 
a rr | a je —— 4, 
wo 2 


Te ee ee ee, a ee etn ee 


; 
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Ei ist die Gesamtzahl N der Atome und lonen in der Volumeneinheit 
_gegeben, es ist also 


| 


2 hv 


sat ve © dyva(v)(N — Nt) 
in 


oder 


Mi iNiee NT 


Die Bedingung, daf der Zustand stationar sei, ertordert also: 


= vNtn(v) done? (6) 


= (6') 


2 6 
mv ) 


= vNtn(v) don (o +- 


Bedenkt man nun, daf nach dem Einsteinschen Satz 
hdvy = mvdv, 
so geht (6) oder (6') unter Beriicksichtigung von (1) und (4) tiber in: 


ie rome Vere et ga (7) 
as f ae 22 6° , 


oder his mh? 260 
aut a age Tato ies ~N+242( 62 BAN Oe igs 
| 82? (N — Nt)a(vje = 2) aN v (6 Sir a, (7) 


Wenn nun fiir jeden Wert der Geschwindigkeit die Bedingung gelten 
soll, daS der Zustand stationar ist, so mu 


“(v) = Av*¢ (8) 
oder 
266 
— Av? ¢? 8’ 
a(v) Av (6 = at ) (8) 
gelten, wo A eine unbekannte Konstante ist. Daraus folgt mit Hilfe 
bon (1): oe 
CAC) a= site (v— vy) 6 (9) 
me 
oder ; 9 
Ah 3 oe 
== a =e |e 9’ 
av) m (y— %) (6 h(v—yv ) ey 


“Nun ist die Zah] der Elektronen, die in der Zeiteinheit mit dieser Geschwindigkeit 
and in dieser Orientierung sich im Unendlichen bewegen: 
vn(v)dv2xd0 d. 


'Setzt man in diesem Ausdruck @ statt d und integriert man nach q von 0... 9, 
so erhalt man die Zahl der wirksamen Zusammensti8e fiir jedes Ion, also 
oO 


un(v)dv2x | (a+54) da = vn(v)dvx (oe + 2) 


0 
and daher im ganzen: 


2 2. 
vu N*n(v) dux(o+ a i 


mv? 
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Es ist also nach unseren Betrachtungen die Wahrscheinlichkeit der [oni- 
sation als Funktion der Frequenz bis auf eine Konstante gegeben. 

Da die Wahrscheinlichkeit, da ein Quant ein Ion trifft, proportional 
mit y—2 ist, so ist die Ionisierungswahrscheinlichkeit pro Lichtquant w; 


gegeben durch: 


1 Vo 
on ee ee i 
| Ww; o(- =) (10) 
oder durch 
1 v Ge ; 
1; = o[o*(- ms “*) +° ar (10’) 


Es wiire interessant, zu untersuchen, inwieweit diese Formeln imstande 
sind, die Ionisation zu beschreiben, z. B. sollte die Absorption am Kopf 
der Spektralserien durch Formeln wie (10) oder (10’) wiedergegeben 


werden. 
Aus (7') folgt fiir die Zahl der [onen jetzt: 
Ne BT -2 
Ne WEF l2@ : (11) 


wo B eine mit .{ zusammenhiingende Konstante ist. 

2. Wir werden jetzt unsere Betrachtungen auf die Theorie des elek- 
trischen Leitvermiégens von Metallen anwenden. Dabei werden wir eine 
Hypothese einfiihren, die durch die Versuche nahegelegt wird. Es kommt 
in der Elektronentheorie der Metalle darauf an, die mittlere freie Weglinge 
der Elektronen richtig zu fassen. Wenn wir nun bei unseren Betrachtungen 
einen Sto# zwischen Elektronen und Atomen als Ursache der Beschrankung 
der treien Bewegung annehmen, so wiirden wir das Leitvermégen viel zu 
klein erhalten. Nun zeigen aber die Ramsauerschen Versuche, da sich 
langsame Elektronen frei durch Metalle bewegen und dasselbe zeigt sich 
auch bei den schénen Versuchen von Gudden und Pohl, wo die durch 
Strahlung losgelésten Elektronen unbehindert durch die Substanz flegen. 
Wir nehmen also an, da8 dies auch im Metall der Fall ist. Dann wird 
also die freie Weglinge der Elektronen durch die Ionen bestimmt sem. 
Diese freie Wegliinge ist also gegeben durch 

1 
ee Wine” (12) 
wo @ den Wirkungsradius der [onen bedeutet. Die mittlere Weglange 
ist also eine Funktion der Temperatur. Wenn wir die Annahme machen, 
daB die Ladung die Bewegung beeinfluSt, so la8t sich die mittlere Weg- 
linge auch leicht angeben. Man erhilt, wenn man die Zahl der StéBe 
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- berechnet und auf den Gesamtweg wiihrend der Zeiteinheit bezieht, fiir / 
in diesem Falle: 1 

i= iu (12’) 

Neaot (1+ <5) 

Der Einflu8 des Korrektionsgliedes hiingt davon ab, ob kT gro oder 
klein im Vergleich zu e?/6 ist. Nun wiirde (12) zu emer falschen 
Temperaturabhangigkeit der Leitung Anleitung geben. Im Metall gilt 
auch die Herleitung von (6) nicht, da dort das Feld die Ionen erst zum 
gréBten Teile kompensiert. ) 


Ce 
ae 


Nach der elementaren Theorie der Elektrizitiitsleitung erhiilt man 
fiir das elektrische Leitvermigen 


N-tve* 
k= —__, 13 
4kT co) 
_ wo N- = N* die Zahl der Elektronen in der Volumeneinheit darstellt 
und « die mittlere Geschwindigkeit der Elektronen ist. Es ergibt sich daher 
ce 
k= —_..- 14 
4kT@ ang 
Aus dem Wert fiir Silber bei 0° C (*/,,,,) berechnet man 6 = 3,3. 10—% cm, 
_ was em miglcher Wert ist. 
Fiir das Warmeleitvermigen erhilt man auf dieselbe Weise 
1 1 rk 
k = — N-lok = — ; (15 
3 : 3216 op 


_woraus in Verbindung mit (14) das Wiedemann-Franzsche Gesetz 
‘ hervorgeht. 
Es sei noch bemerkt, daS unserem Bilde wesentliche Ziige fehlen 
miissen: ebensowenig wie der klassischen Theorie gelingt es, in unseren 
_ Betrachtungen den Halleffekt und die Supraleitfihigkeit zu erkliren. 
- Diese Erscheinungen werden iibrigens wohl mit der kristallinischen 
Struktur der Kirper zusammenhiingen miissen, die weder die klassische 
Theorie noch unsere Betrachtungen in Rechnung ziehen. 
Utrecht, den 25. Apnil 1925. 


J Anmerkung bei der Korrektur. Prof. O. W. Richardson 
~ machte mich bei eimem Besuch darauf anfmerksam, daf Forme! (10) mit 
den durch ihn in seiner Arbeit Thermionic emission from systems with 
multiple thresholds, Proc. Phys. Soc. Londen 36, 383, 1924, abgeleiteten 
Formeln gro$e Abnlichkeit hat. 
10. Mai 1925. 
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Dispersion nach der Lichtquantentheorie. 
Von L. S. Ornstein und H. C. Burger in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 
(Eingegangen am 30. April 1925.) 
Im Anschlu8 an eine friihere Mitteilung+) wird gezeigt, daf man die Dispersion 


nach der Lichtquantentheorie erkliren kann, wenn man die Tragheit der elek- 
trischen Ladung im Atom und die Ursache der Zerstreuung mit in Betracht zieht. 


1. Wenn Lichtquanten iiber Atome streichen, erleiden sie eine 
Geschwindigkeitsinderung, die in der zitierten Arbeit als Grund der 
Lichtbrechung betrachtet ist. 

Die Beschleunigung + des Lichtquants wihrend seiner Zusammen- 
wirkung mit dem Atom wird durch die Gleichung [1. c. (3)] 


b= K (1) 


gegeben, wo K die Kraft zwischen Lichtquant und Atom darstellt. 
Diese Kraft wurde nach der statischen Formel 
==. 4,9 Va (2) 
berechnet, in der a,* ein fiir das Atom charakteristisches Volumen ist. 
Mit Hilfe dieser Ansiitze wird die GréSenordnung der Zeit be- 
rechnet, um welche das Lichtquant infolge der Begegnung mit einem 
Atom verziégert wird. Fiir diese Zeit finden wir 
ay° 
ca 
Aus dem Satz, da die Stoffliche eines Lichtquants von der Grifen- 
ordnung A? ist, folgt, daS ein Quant in einem Gas mit N Atomen in der 
Volumeneinheit auf der Weglinge Eins mit NA? Atomen in Wechsel- 
wirkung tritt. Hieraus findet man die mittlere Verspiatung eines Quantes 


TW 


(3) 


pro Weglinge und daraus fiir den Brechungsindex 
u—1w~ Na,’. (4) 
2. Die Gleichung (2) gibt die Kraft K als Produkt des elektrischen 
Moments a,’ des Atoms und des Gradienten VE des elektrischen 


1) L. S. Ornstein und H. C. Burger, Lichtbrechung und Zerstreuung nach 
der Lichtquantentheorie. ZS. f. Phys. 30, 253, 1924. 
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' Feldes im Lichtquant. Das elektrische Moment MV kann gedeutet werden 


als Folge einer Verschiebung ~ eines Elektrons im Atom und betrigt 


daher 


Li ek — a,° E. (d) 


Die Gleichung (5) stellt die Beziehung zwischen § und F im statischen 
‘)Falle dar. Man mu8 aber die Tragheit der elektrischen Ladungen im 
Atom in Betracht ziehen und die Bewegungsgleichung 


- 2 
mE = — a +eE (6) 


verwenden. Die Masse m ist von der GréSenordnung der Elektronen- 
masse. Aus (6) finden wir fiir die Elektronenverschiebung &: 


shel (eee : 
oa ge cE) () 


| 


Der Wert der Beschleunigung & in jedem Augenblick ist nicht anzugeben, 
solange wir nicht tiber eine Quantenmechanik verfiigen. Es hegt aber 
' nahe, fiir die Gréfenordnung von & anzusetzen 


|él~ Is 8) 


wo t die Zeit A/e ist, die das Quant angenihert braucht, um iiber das 
Atom hinwegzustreichen. In (8) setzen wir fiir & angenihert den 


statischen Wert; dadurch geht (7) iiber in 


e SE a" 
h) 2S ¢ =.) ) 
p= = (14+6%), 
a ae : 
wo a’ == ——. gesetzt ist und 6 ein Faktor von der GréSenordnung der 
me 


Einheit ist. Das elektrische Moment des Atoms mu also mit dem Faktor 
3 
(1 SE “4 multipliziert werden, und deshalb mub auch die Kraft A und 


daher der Brechungsindex mit demselben Faktor multipliziert werden. 


+ Es wird also 


ae 
eh oN Oe (1 ay fo " (10) 


S 
a? 


ie 
y 


- Wie leicht ersichtlich, stimmt (10) mit der Entwicklung der klassischen 
- Dispersionsformel in erster Naherung iiberein. 

| 3. In der klassischen Theorie setzt man eine Dimpfung der Reso- 
natoren an, die den Brechungsindex beeinfluft. Die logisch notwendige, 
- von Planck in die Theorie eingefiihrte Strahlungsdimpfung ist zur Be- 
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schreibung der experimentellen Tatsachen zu klein. Daher hat H. A. Lo- 
rentz die Stofdimpfung eingefiihrt, die erméglicht, die Tatsachen zu 
erkliren. Diese zweite, mit den Stéfen zweiter Art analoge Diimpfung 
werden wir jetzt nicht betrachten. Es ist méglich, unsere Uberlegungen 
in der Weise zu erweitern, daf in (10) ein Glied auftritt, das analog mit 
dem klassischen Strahlungsdimpfungsglied ist. 

In einer friiheren Arbeit (1c. 8.256) haben wir gezeigt, da8 ein 
Lichtquant wiihrend der Begegnung mit einem Atom seine Geschwin- 
digkeitsrichtung um einen Winkel y, 

ay” 


nw a. 11 
? as (11) 


andert. Das Feld wirkt im Mittel nicht in der Richtung der Bewegung 
des Quantes, sondern bildet damit einen Winkel von der Grébenordnung y- 
Die Kraft A aus (2) muf daher mit einem Faktor (1 — 3 y?) multipliziert 
werden. In der Gleichung (10) tritt deshalb ein Glied von der Gréfen- 
ordnung Na,*y? auf, also 


dieses Ghd ist mit dem klassischen Strahlungsdimpfungsglied identisch. 

Es mu betont werden, dafi unsere Arbeit nur bezwecken kann, zu 
zeigen, wie in den Betrachtungen der Lichtquantentheorie fiir die ver- 
schiedenen Ansiitze der klassischen Theorie Analoga aufgefunden wérden 
kénnen. Die Dispersionsformel, wozu wir nach der Lichtquantentheorie 
gelangen, zeigt daher vollstiindig dieselben Glieder wie die klassische 
Formel, die numerischen Koeffizienten bleiben unbestimmt: um sie zu 
bestimmen, wird eine Entwicklung der Quantenmechanik unbedingt er- 
forderlich sein. 


Utrecht, 7. April 1925. 


, 
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Intensitaten der Komponenten im Zeemaneffekt. 
Von L. S. Ornstein, H. C. Burger und W. C. van Geel in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 30. April 1925.) 


Die experimentelle Bestimmung der Intensitaten der Zeemankomponenten vom Zink- 
triplett (2 p;— ss) wird beschrieben. Eine gute Bestatigung der vorhergesagten 
Intensitatsverhiltnisse wird gefunden. 


Durch Verallgemeinerung der Regeln, welche die Messungen der In- 
tensitiiten von Spektrallinien bis jetzt geliefert haben, ist eine Vorher- 
sage tiber die Intensitatsverhiltnisse der Komponenten einer magnetisch 
gespaltenen Spektrallinie’) gemacht. Es zeigte sich nun aus diesen Be- 
trachtungen fiir die Intensitiitsverhaltnisse 
im aufgespaltenen Triplett nebenstehendes 
Schema (Fig. 1), wobei bzw. die Inten- 


—_—> im 


r< 
wo<_ 


sitiitsverhiltnisse der Komponenten drei 
Linien p,s, p,s und p,s gezeichnet sind. Die A h 
Komponenten sind in der Wellenlingen- | | 
skale aufgetragen, die parallelen Kompo- Git. ) Mone 
nenten nach oben, die senkrechten nachunten. 3 3 8 
Zur experimentellen Bestiitigung dieses A ‘7 
Schemas ist von uns das Zinktriplett mit | 
den Wellenlingen 4810, 4722 und 4680 A a ae ee 
untersucht. co eer | y 
Beschreibung der Methode. Zur 2 6 
Erzeugung des Magnetfeldes wurde ein 
grober Halbring-Elektromagnet (Typus du Bois) mit Wasserkithlung 
benutzt. Die Feldstirke betrug etwa 32000 Gau8. Die Lichtquelle war 
ein zwischen zwei Zinklamellen iiberspringender kondensierter Funke, der 


Fig. 1. 


mittels eines groBen Induktoriums erzeugt wurde. Mit Hilfe einer Selbst- 
induktion wurde Unschiirfe und Asymmetrie der Linien méglichst ver- 
ringert. Die Zinklamellen waren im homogenen Teile des Feldes auf 
den Magnetpolen befestigt. 


1) L. S. Ornstein und H. C. Burger, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924; H. Honl, 
ebenda 31, 340, 1925; Kronig und Goudsmit, Naturwissenschaften 18, 90, 1925. 
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Der Spektrograph. mit dem die Aufnahmen gemacht wurden, ist der 
durch Dr. van Cittert beschriebene Gitterspektrograph’). Die optische 
Anordnung war die iibliche des Utrechter Physikalischen Instituts und 
ist dfters beschrieben ”). 

Nur wurde in den Gang der Lichtstrahlen ein Kalkspatrhomboeder 
gebracht, wodurch die parallelen und senkrechten Komponenten ge- 
schieden wurden. 

Es wurde nach jeder Auinahme mit Feld auch eme Aufnahme ohne 
Feld gemacht und auf diese Weise Polarisationseffekte auf dem Gitter 
eliminiert. 

Die erhaltenen photographischen Aufnahmen wurden mit dem selbst- 
registrierenden Mikrophotometer von Moll#) ausphotometriert. 


ax 2 
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Fig. 3. 


Fig. 2 zeigt die Photometerkurven der Linie 4 = 4810 fiir die 
parallelen Komponenten. 

Die Intensitaétsschwarzungskurven wurden auf die gebrauchliche Weise 
gebildet, dabei wurde der Logarithmus der Intensitat gegen die Schwarzung 


1) P. H. van Cittert, ZS. f. Instrkde. 41, 116—118, 1921. 

2) H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 18, 207, 1923; L. Bleeker und I. A. Bongers, 
ebenda 27, 195, 1924. 

3) Kon. Ak. v. Wet. 27, 566, 1919. 
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der Platte aufgetragen. Es wurde bei den Intensitatsbestimmungen fiir 
den kontinuierlichen Grund und. die Uberlagerung der Linien korrigiert. 
Resultat. Das Resultat der Messungen zeigt Fig.3, wobei die 
Komponenten ganz wie in Fig. 1 aufgetragen sind, die starkste Komponente 
) jeder Triplettlinie ist stets auf 100 reduziert, zwischen Klammern sind die 
umgerechneten theoretischen Werte angegeben. Die experimentell ge- 
fundenen Werte stimmen gut mit den theoretischen iiberem. Nur zeigt 
sich (besonders bei der Linie 4 = 4810 A) eine Asymmetrie. Diese 
wird vielleicht teilweise von MeBfehlern herriihren. Vielleicht sind auch 
die Intensitatsverhaltnisse vom Paschen-Back-Effekt beeinfluSt. 


Utrecht, 25. April 1925. 
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Verfestigung und Entfestigung von Sn-Kristallen '). 
Von M. Polanyi und E. Schmid. 
Mit 24 Abbildungen. (Eingegangen am 16. April 1925.) 


Die Kaltreckung von Kristallen ist mit einer ,inneren Verfestigung“ derselben 


verkniipft. Diese aufert sich sowohl in einem Anstieg der zur Aufrechterhaltung 
der Dehnung in der Gleitflaiche nitigen Schubspannung, als auch in einer Ab- 
nahme der Fliefgeschwindigkeit. Die von der Dauner und Temperatur der Er- 
holungspause abhangige ,,Kristallerholung* fiihrt unter Erhaltung der Gitterlage 
zu einer Entfestigung verfestigter Kristalle. Die Rekristallisation kaltgereckter 
Sn-Kristalle wird beschrieben. MafSgebend fiir die Rekristallisationsfahigkeit von 
Kristallen ist nicht der Reckgrad, sondern der Gehalt an innerer Spannungsenergie. 


Ubersicht. 


Bei plastischer Dehnung eines Kristalls dreht sich das Gitter in 
bezug auf die Zugachse. Diese in friitheren Arbeiten ausfiihrlich 
studierte Erscheinung bewirkt, daf die Dehnungskurve kein direktes 
Kennzeichen der mechanischen Eigenschaften im Laufe der Reckung ab- 
gibt. Ihre Gestalt wird weitgehend durch den Orientierungswechsel des 
Kristalls beeinfluft, und man hat diesen gréberen Effekt abzuziehen, 
wenn man feststellen will, ob eigentliche Eigenschaftsinderungen ein- 
getreten sind. 

1. Innere Verfestigung (,Kristallverfestigung“). Eine Analyse 
der Dehnungskurve von Zinkkristallen ist in diesem Sinne von 
E. Schmid durchgefiihrt worden. Es zeigt sich, daf der Verlauf der 
Spannung, wie man ihn bei konstantem Gleitungswiderstand* aus 
der Umorientierung des Kristalls zu erwarten hatte, stets unterhalb 
der beobachteten Spannungslinie liegt, was als eine Erhéhung des Gleit- 
widerstandes infolge der Reckung anzusehen ist. 

Einen Uberblick tiber diese Erscheinung gewiihren die Dehnungs- 
kurven*) von Zn-, Sn- und Bi-Kristallen und die aus diesen berechnete 
Tabelle 1, die auch noch einige Zahlen aus anderen Versuchen enthiilt. 

Es zeigt sich durchweg eine starke Zunahme der Schubspannung in 
der Gleitfliiche wihrend der Dehnung. Uber den Verlauf dieser Zu- 


1) Der Inhalt dieser Arbeit ist von den Verfassern bereits kurz angegeben 
worden in Verh. d. D. Phys. Ges. 4, 27, 1923, sowie bei G. Masing und 
M. Polanyi, Erg. d. exakt. Naturw. 2, 177, 1923. 

*) Aufgenommen mit einem Schopperschen Festigkeitspriifer mit Schau- 
linienzeichner. 
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nahme gibt im Falle des in Fig. 1 dargestellten Zn-Kristalles die Fig. 2 


eine Anschauung. 
Tabelle 1. 


Verfestigung von Metallkristallen durch Kaltreckung. 


| | | Schub- Normal- 
Metall Temp. ee ho Ay | Soe i Samet a | Debnung 
\ Eee | | So Sy | No | N, 
| : l | a) | 
: 18h H23M 440 11930’ || 116 299 || 112 Sil. yf Bs 
Zinn 
) | 18 | 307 | 63 12 |) 124 494 || 224 | 105 4,3 
nee fj 418 | 205 51 3 | 100 | 1100 | 125 | 172 5,0 
\li- 18 212 68 10 85 | 1260 || 170 | 240 || 5,0 
|| | 
Wismut. || 220 260 45 30 129 350 || 129 | 202 || 1,5 
Str.-Gr. — aus den Kurven der Fig. 1 abgelesene Streckgrenze. 
Ay baw. 4, = Lage der Gleitflache vor bzw. nach der Dehnung. 
So baw. S, = Schubspannung zu Beginn baw. am Schlufi der Dehnung. 
No bzw. Ny; = Spannung normal zur Gleitflache zu Beginn bzw. am Schlu8 der 
Dehnung. 


In Tabelle 1 sind neben dem Ausgangs- und Endwert der Schub- 


-spannungen auch noch die Spannungen NV, und N, aufgenommen, die zu 


g 
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b 
Fig. 1. Dehnungskurven von Einkristalldrahten. a) Zn, b) Sn, c) Bi. 


- Beginn und zum Schlu8 der Dehnung normal zur Gleitfliche wirksam 
waren. Diese Normalspannung nimmt bei Sn ab, bei Zmk und Wismut 
dagegen zu. Man kann also nicht daran denken, dal} die Gleitreibung 
etwa nur deswegen zunimmt, weil die Gleitflachen weniger stark aus- 
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einander gezerrt werden. Ubrigens zeigen schon die Dehnungsversuche 
unter allseitigem Druck, welche die Wirkungslosigkeit desselben auf die 
Gleitreibung nachgewiesen haben, daS dieser Ausweg nicht gangbar ist. 

Den Nachweis der inneren Verfestigung von Metallkristallen halten 
wir hiermit fiir erbracht. Doch scheint es uns dennoch wiinschenswert, 
einen direkteren Weg zu finden, auf dem sich diese Erscheinung herbei- 
fiihren und studieren laBt. 

Aus diesem Grunde haben wir in vorliegender Arbeit vor allem die 


Verfestigung studiert, die bei sehr geringer Reckung (von weniger als 
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Fig. 2. Verlauf der Schubspannung in der Gleitflache wihrend der Dehnung 

eines Zn-Kristalls (berechnet auf Grund der Kurve Fig. 1a). Bliebe die Gleit- 

fahigkeit der Gleitflache konstant, so kénnte die Schubspannung sich nicht ver- 
aindern und wiirde durch die gestrichelte Gerade dargestellt sein. 


0,5 Proz.) auftritt. Da sich dabei eine Verfestigung um das Mehrfache 
nachweisen lief, obwohl nur eine sehr geringe Gitterumorientierung ein- 
tritt, so tritt hier die innere Verfestigung rein zutage. F 

2. Kristallerholung. Es war nun naheliegend anzunehmen, 
da8 ein derart verfestigter Kristall sich nun wiederum ohne Um- 
stellung des Gitters entfestigen lift. Dies bestitigte sich insofern, 
als der Kristall nach kurzer Erwirmung wieder seine Ausgangseigen- 
schaften zeigte, ohne dafi eine eigentliche Rekristallisation eingetreten 
war. Vielleicht hegt in dieser , Kristallerholung* zum Teil die Ursache 
der bei technischen Metallen bekannten Erscheinung, daS die Veriestigung 
zuweilen auch ohne Rekristallisation durch blofe ,Krweichung“ entfernt 
werden kann. 

3. Geschwindigkeits- und Temperaturabhingigkeit der 
Vertestigung. Die besagte Erholung mu natiirlich im allgemeinen 
auch wiahrend des Reckvorganges vor sich gehen und sich in ihrer 
Wirkung diesem iiberlagern. Sie wird die verfestigende Wirkung des- 


- 
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selben um so mehr beeintrachtigen, je langsamer die Reckung vor sich 
geht und je héher die Versuchstemperatur gewahlt wird. Die Unter- 


. suchungen dieser Effekte sind ‘im dritten Teil unserer Arbeit enthalten. 


In weiteren Versuchen waren wir bemiiht, den Zusammenhang des 
Verhaltens von Einkristall und Polykristall aufzuklaren. 

4. Rekristallisation des Einkristalls und Vielkristalls. 
Vor allem muBten wir dabei die Rekristallisation ins Auge fassen, die 
bei polykristallinem Zinn auBerst leicht vor sich geht, sich dagegen bei 
Sn-Einkristallen bisher nicht bemerkbar gemacht hatte. Es zeigte sich 
denn auch in eigens hierzu angestellten Versuchen, daB die Rekristalli- 
sationsfihigkeit gereckter Sn-Kristalle im Verhiltnis zu jener des Poly- 
kristalls auBerst gering ist. Die Ursache dieses grofen Unterschiedes 
findet sich darin, da8 der Einkristall viel schonungsvoller beansprucht 
wird, als das von allen Seiten angegriffene Korn im Polykristall. 

Der Einkristall kann sich durch ein einfaches System von Glei- 
tungen dehnen. Im gedehnten Kristall nimmt das Gitter zwar eine 
neue Lage zur Lingsachse ein, doch ist diese neue Orientierung bis auf 


- kleine Abweichungen wiederum ebenso gleichmaig wie die urspriingliche. 


Allerdings lassen nur besondere, giinstige Deformationen so wenig 
Spuren hinter sich. Schon eine Biegung oder Torsion des Einkristall- 
drahtes wiirde nicht zu einer gleichmafigen Gitterorientierung fiihren 
kénnen. Erzeugt man solche, weniger schonungsvolle Deformationen 
(wir haben Pressung verwendet), so zeigt sich auch sogleich erhéhte Re- 
kristallisationsfahigkeit *). 

5. Beobachtungen am Zweikristall’). Es ist nun leicht ein- 
zusehen, daB die Dehnung, die zwei mitemmander verwachsene Kristalle 


- erleiden, im allgemeinen nicht zu den giinstigen Deformationen gehort. 


Von einer gleichmiBigen Orientierung, wie man sie im gedehnten 
Finkristall hat, kann natiirlich in solchen Fallen keine Rede mehr sem. 
Vielmehr werden starke Kriimmungen der Gleitschichten auftreten 


_ miissen, die sich auch zum Schlu8 nicht ausgleichen kénnen. 


Als Bestiitigung dieses Gedankenexperimentes zeigte sich in der 
Tat, wie wir an anderer Stelle nachwiesen, da8 bei Dehnung von 
Drihten, die zufillig aus zwei lings verwachsenen Kristallen bestanden, 
die Rekristallisationsfihigkeit viel héher war als beim gleich gereckten 
Einkristall. 


1) Ahnliche Wirkung hat plotzliches ZerreiBen, namentlich bei tiefen Tem- 


peraturen. 
2) M. Polanyi und E. Schmid, ZS. f. techn. Phys. 5, 580, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII Aq 
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6. Dehnungskurve von Einkristall und Vielkristall. Die 
Briicke, die sich hier in bezug auf die Rekristallisation vom Einkristall 
zum Polykristall schlagen lat, ist auch in bezug auf andere Ver- 
schiedenheiten dieser beiden Koérperklassen wegweisend. 

Der Unterschied im Wesen des Reckungsvorganges beim Einkristall 
und Polykristall zeigt sich im ganzen Verlauf der Dehnungskurve. Die 
Kurve des letzteren verliuft bei betrichtlich héheren Spannungswerten. 
In Fig. 8 haben wir dies am Beispiel von Zn gezeigt?). (Fiir poly- 
kristallines Sn laSt sich keine definierte Dehnungskurve aufnehmen.) 
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Fig. 3. Dehnungskurven von Zn. 
A. Ausgegliihter Polykristall, B. Einkristall. 
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Die hohere Kraftanstrengung, die zur Deformation des Polykristalls 
notig ist, zeigt, daf das eingebettete Korn einen gréferen Widerstand 
leistet als der freie Einkristall. Der Grund liegt wiederum darin, da 
die Forminderung, die das nach allen Seiten gezerrte Korn erleidet, eine 
sehr ungleichmifige ist, so daf sich sein Gleitungsmechanismus ihr nur 
schwer anpassen kann. 

7. Zustand des verformten Kristalls. In dieser Arbeit 
werden lauter Beobachtungen mitgeteilt, die von verschiedenen Seiten 
zeigen, da die Deformation im Innern des Kristalls Anderungen hervor- 
ruft. Der Gleitungswiderstand wird erhéht und eine gewisse Labilitit 
tritt auf, die sich als Erholungs- und Rekristallisationsfahigkeit kundtut. 

Man wird versuchen, einen Begriff tiber diesen Zwangszustand zu 
gewinnen, der die Reckung hervorruft. Bei diesem Bestreben kénnte 
man sich auf die Anschauungen stiitzen, die diesbeziiglich von metallo- 
graphischer Seite angeregt worden sind. Da diese jedoch uns nicht ge- 


1) Die Dehnungskurve des Polykristalls verdanken wir Herrn G. Sachs. 
Daf bei Al die Dehnungskurven von Einkristall und Polykristall einander bei 
weitem dhnlicher sind, haben kiirzlich H. C. H. Carpenter und C. F. Elam 
(Proc. Roy. Soc. 107, 171, 1925) gezeigt. 


Verfestigung und Entfestigung von Sn-Kristallen. 689 


i niigend priizise erscheinen, um eine Diskussion an sie anzuschhefen, 
| haben wir folgenden Weg gewahlt. 

4 Zur Erklirung der Dehnung von Zinkkristallen haben wir ge- 
meinsam mit H. Mark die Gleitung entlang elastisch gekriimmter 
Gleitschichten vorgeschlagen'). Es laBt sich zeigen, daS diese , Biege- 
gleitung* das mindeste ist, was man zum Verstiindnis der Kristall- 
deformation einzufiihren hat. Da diese Vorstellung auferdem genau 
| definierbar ist, so sollte zuniichst festgestellt werden, welche notwendigen 
) Folgerungen sie fiir den Zustand des deformierten Kristalls ergibt und 
inwieweit das so abgeleitete Bild zur Erklarung der Wirkungen der 
Kaltreckung ausreicht. 

Das Ergebnis war derart, daf die Heranziehung weiterer Annahmen 
iiber das Vorhandensein elastisch gebogener Gleitschichten hinaus nicht 
notwendig erscheint. Wir gelangen damit zum Ergebnis, daf die von 
verschiedenen Seiten angenommenen Anderungen im Innern deformierter 
Kristalle, die als ,Amorphisierung der Gleitschichten* (Beilby), , Ver- 
| lagerung* (Moellendorff und Czochralski), , Verborgen elastische 
Spannungen* (Heyn), ,Blockierung der Gleitflichen* (Ludwik), 
,Atomveranderungen* (Tammann) bezeichnet worden sind, zunichst 
dahin zu priizisieren wiiren, da§ der deformierte Kristall elastisch ge- 
spannte Gleitschichten enthilt, die durch die Reibung an den Gleitflichen 
in gespanntem Zustande gehalten werden *). 


I. Verfestigung bei nur geringer Gitterdrehung. 
A. Der verwendete Dehnungsapparat ®). 


Der Apparat, mit dem Dehnungen von wenigen hundertstel Malh- 
metern und gleichzeitig Spannungsmessungen durchgefiihrt wurden, ist 
in Fig. 4 dargestellt. Fig. 5 gibt eine schematische Skizze desselben. 
Im wesentlichen besteht er aus einer Mikrometerschraube, welche die 
eine (untere) Fassung traigt*) und aus einem auf zwei Schneiden 
ruhenden Stahlblech, an dem die obere Fassung mittels eines in der 
Mitte aufsitzenden Biigels hingt. Durch Senken der Schraube wird der 


1) Diese Vorstellung ist kurz darauf unabhingig auch von R. Gross in die 
Metallographie eingefiihrt worden. 

2) M. Polanyi, ZS. f. Metallkunde 17, 94, 1925; ZS. f. Krist. 61, 49, 1925. 
Masing und Polanyi, Erg. d. exakt. Naturw., Il. Bd., Springer 1923, 

3) M. Polanyi, ZS. f. techn. Phys. 6, 121, 1925. 

4) Die Befestigung der Fassung ist derart, daf sie wwar die Vertikal- 
bewegung, nicht aber die Drehung der Mikrometerschraube mitmacht. 
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zwischen die Fassungen geklemmte Kristall gespannt und durch die 
Spannung das Stahlblech durchgebogen. Die mit Hilfe zweier Spiegel, 
Fernrohr und Skale beobachtete Durchbiegung lefert die Spannung, die 
Senkung der Schraube minus der Durchbiegung des Bleches die Dehnung 
des Kristalls. Die Eichung des Bleches aut Belastung erfolgt mit Ge- 
wichten, die Eichung auf Durch- 
biegung mit Hilfe eimes zwischen 
die Fassungen gespannten, prak- 
tisch undehnbaren Stahldrahtes 
und Senkung der Mikrometer- 


schraube. 


B. Durchfiihrung der Ver- 
Suche: 


Vor den eigentlchen Ver- 
suchen muf die Form der Deh- 
nungskurve von Metallkristallen, 
wie man sie im technischen Festig- 
keitspriifer erhalt (und wie sie 
auch der eben beschriebene Apparat 
hetert), kurz besprochen werden. 
In Fig. 6 ist die Dehnungskurve 
eies Bi-Kristalls dargestellt, wie 


man sie im Schopperschen 


Fig. 4. Festigkeitspriifer erhalt. Zu Be- 

. . . * . 
Dehnungsapparat (etwa 1/, natiirlicher ginn der Dehnung tritt ein Gebiet 
OES TIA a starken Lastanstieges auf (OA), 


in dem die Dehnung nur sehr gering ist. Bei A ist die plastische Dehnung 
noch kleiner als 2 Proz. Von A an erfolgt dann ausgiebige plastische 
Dehnung unter gleichzeitigem, monotonem Lastanstieg. Bei Z tritt Zer- 
reiBen ein. Véllig analog verlaufen die Dehnungskurven von Zn- 
Kristallen, und auch Sn-Kristalle zeigen das anfingliche Gebiet starken 
Lastanstieges und geringer Dehnung. Hier folgt jedoch dann ein Gebiet 
fallender Lasten, und erst gegen Ende der Dehnung steigt die Last wieder 
an (wobei jedoch nur selten ein Uberschreiten der anfinglichen Hochst- 
last erreicht wird). 

Simthche Verfestigungsversuche wurden im Beanspruchungsbereich 
OA ausgefiihrt. Es wurde dabei so vorgegangen, da die Spannung 
bis nahe an die Grenze A des erwihnten Gebiets gesteigert wurde. Bei 


| 
; 
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Unterbrechung der weiteren Belastungssteigerung zeigt sich dann, dab 
die Spannung von selbst abfallt, was durch ein ,Fhlefen* des Kristalls 


: zu erklairen ist. Die Geschwindigkeit dieses Fliefens wird durch Ab- 
lesungen an der Skale in gleichen Intervallen eine Zeitlang verfolgt. 
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Fig. 6. 


Fig. 5a. Schematische Darstellung des Dehnungsapparates. MM — Mikrometer- 

‘schraube; dient als Dehnungsvorrichtung und -messung. FF, und F, = Fassungen 
fir den Kristall. S, und S, = Stahlschneiden. BB = Stahlblech; dient zur 
Spannungsmessung. Sp, und Sp, — Spiegel. 


Fig. 5b. Form der verwendeten Stahlbleche, 3/, nat. Gréfe (Aufsicht). Durch ver- 

‘schiedene Dimensionierung des schmalen Mittelteiles kann der Mefbereich weit- 

Jgehend gedindert werden. Hine der Stahlschneiden S§ ruht in einer an das Blech 
angeloteten Hohlkehle. 


Fig. 6. Dehnungskurve eines Bi-Kristalls (im technischen Dehnungsapparat er- 
halten). Bei A setzt deutliche plastische Deformation ein, bei Z reift der Kristall. 


Der Verlauf dieser FlieSkurve bei bestimmter Spannung wurde als MaB 
der Festigkeit des Kristalls verwendet. 

Die Verfestigung zeigt sich schon deutlich, wenn man die FlieB- 
‘kurve zweimal nacheinander aufnimmt, wie das in den Fig. 7 und 8 ge- 
»schehen ist. Die FlieBgeschwindigkeit ist in Kurve IL sowohl im Aus- 
| gangspunkt (230 g/mm?) als auch sonst bei gleichen Spannungen viel 
kleiner als bei Kurve I. Uber das MaB der Reckung, die diese Ver- 
festigung hervorruft, gibt die Fig. 7 Aufschlu8. Vergleicht man etwa 
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die beiden Ausgangspunkte (A und C), so sieht man, da dazwischen 
eine Reckung von 0,5 Proz. hegt. 

Ein unabhiingiger Beweis der Vertestigung liegt darin, daf die 
Dehnung, die man autzuwenden hat, um die Ausgangsspannung zu er 
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Fig. 7. Verfestigung eines Sn-Kristalls durch geringe Reckung. Der Kristall 
wird bis auf 230 g/mm? gespannt, wobei er sich um 2 Promille (plastisch) dehnt 
(QA); sodann wird er sich selbst iiberlassen, wobei er flieft (4 8). Nun folgt 
Entlastung (BB’) und neuerliche Anspannung auf die Ausgangsspannung (B’Q). 
Die hierzu nétige Dehnung betriigt nur einen Bruchteil der zuerst nédtigen 
(0,25 Promille). In C wird der Kristall wieder sich selbst tiberlassen, und er 
flieBt nun in der gleichen Zeit wie vorhin bis D. Die Fliebgeschwindigkeit ist 
erheblich gesunken. Die Dehnungskurven AB und B'C wurden geradlinig 
strichliert gezeichnet, da iiber ihre genaue Form vorliufig noch keine sichere 
Angabe gemacht werden kann '). 


Fig. 8. Darstellung der FlieSkurven AB und CD yon Fig. 7 im Spannungs- 

Zeitdiagramm. Der Spannungsabfall ist proportional der Dehnung. Durch die 

0,25 Promille betragende Reckung B'C (Fig.7) ist die FlieSgeschwindigkeit (5 d seo") 
0 


von 10.10—6sec-! auf 4,1.10—6sec~!, also auf den 2,4ten Teil, gefallen. 


reichen, nach dem ersten FlieBversuch viel kleiner ist als im Ausgangs- 
zustande. : 

Ein quantitatives Mali der Verfestigung kann man aus den mit- 
geteilten Kurven nicht ohne Willkiir ableiten. Am richtigsten wire 
es wohl, die Neigung der FlieSkurven bei gleicher Spannung zugrunde 
zu legen. Da jedoch das Anlegen der Tangente unsicher erscheint, so 
haben wir statt dessen die mittleren FleSgeschwindigkeiten (wihrend 
je 2 bzw. je 3 Minuten) verglichen. Dadurch kommt die Verfestigung 


1) Nihere Angaben hieriiber finden sich bei E. Schmid, Verh. des Int. 
Kongr. f. angew. Math. und Mech., Delft 1924. 
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“viel kleiner heraus als sie wirklich ist, weil das FlieBen des festeren 
 Kristalls bei héheren Spannungen erfolgt. 

In der Tabelle 2, die das Ergebnis einer Reihe derartiger Versuche 
an Sn- und Bi-Kristallen enthalt, wird die mittlere FlieBgeschwindigkeit 
(v, und v,) nach der ersten und zweiten Dehnung angegeben, sowie deren 
Quotient als Verfestigungsmaf. Einen weiteren, quantitativen AufschluB 
iiber das Ausma8 der Verfestigung geben die Zahlen d, und d, der Ta- 
) belle, welche die Dehnungen bezeichnen, die anzuwenden waren, um die 
gewiinschte Spannung zu erreichen, einmal im Ausgangszustand und 
einmal nach dem ersten Fliefen. 


Tabelle 2. Verfestigung durch geringe Dehnung. 


dy | vy | dy V2 


| gal 
Prom. 10-6 sec—1 Prom. 10-6 sec—1 | v2 
| 5,0 2,2 0,3 1,0 22 
| | 3,6 5.6%. | hee? 1,6 2,2 
Sn i a) 38 012 i aotks 2,9 
| 0,7 0.7) aes Ie 0p 3,5 
2.0 1,3 0,2 0,3 4,0 
(| 60° | 138 aon) 1s 1,2 
Bite 2,0 Bail | 0,3 0,8 4,0 
\ 1 14: | 2,1 0,0 Vt 1,9 
d, und vy erste Dehnung (in Promille) und Fliefgeschwindigkeit (in 10~° sec!), 


dy und vg = zweite Dehnung und FlieSgeschwindigkeit. 
i = Quotient der FlieBgeschwindigkeiten als Ma8B der Verfestigung. 

In manchen Fallen wurde das Anspannen und FlieSenlassen noch 
mehrere Male wiederholt, wobei sich — wie zu erwarten — noch 
weitere Verfestigung ergibt. Die Fig. 9 und 10 zeigten in den Kurven AB, 
CD und EF bew. L. UL, IL einen Fall mit dreifacher Wiederholung. 

Als allgemeines Ergebnis stellen wir fest, daS wir hier Ver- 
festigungen vor uns haben, die keinesfalls durch die Drehung des 
Kristallgitters und hierdurch etwa eintretende Abnahme der Schub- 
komponente in der Gleitfliche bedingt sem kénnen. Denn die An- 
derungen der Schubkomponenten sind sicher nur von der GréSenordnung 
der Reckungen (einige Promille), wogegen die Verfestigungen mehrere 
Hunderte von Prozenten betragen. Wir haben es also mit einer ,imneren 
Verfestigung* des Kristalls zu tun *). 


1) Ausfiihrliches Zahlenmaterial hieriiber ist in der Inaugural-Dissertation 
von O. Haase, Berlin 1924, enthalten. 


— te 
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Il. Entfestigung ohne Umstellung des Gitters. ,, Kristallerholung.“ 


Fiihrt man den eben beschriebenen Versuch in der Weise durch, 
da man nach erfolgter Verfestigung und Entlastung des Kristalls eine 
langere Ruhepause einschaltet, so findet man, dai Dehnung und Flieb- 
geschwindigkeit wieder gréfere Werte angenommen haben. Der Kristall 
hat sich in der Zwischenzeit entfestigt (erholt). Diese Entfestigung 
kann man beschleunigen, indem man den Versuchskristall erwiirmt. Man 
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Fig. 9. Fig. 10. 


Fig. 9. Erholungsversuch an einem Sn-Kristall. Durch die zweimalige Ver- 

festigung sinkt die Dehnung von 1,99 Proz. auf 0,70 Proz., um nach der Erholung 

wieder auf 0,76 Proz. anzusteigen. Neuerliche Verfestigung fiihrt auf eine Deh- 

nung von 0,71 Proz., um die Ausgangsspannung zu erreichen. (Ungleichmafiger 

Malistab auf der Dehnungsachse, der in den das Fliefen darstellenden Teilen’ yer- 
hundertfacht ist.) 


Fig. 10. Darstellung der Flie8kurven von Fig. 9 im Diagramm Spannung—Zeit. 

Aus dem Spannungsabfall ist die Dehnung gegeben. Die mittlere FlieSgeschwindig- 

keit wird durch die zweimalige Verfestigung von vy, = 1,42. 10-8 sec} (Kurve I) 

auf vs = 0,36 . 10-8 sec-1 (Kurve Il) herabgedriickt und steigt nach der Erholung 

wieder auf vy = 0,75.10-® sec! (Kurve IV). Neuerliche Verfestigung fiihrt so- 
dann auf y; — 5,2.10-6 sec"! (Kurve V). 


hat es so in der Hand, die Erholung beliebig zu dosieren, da es bei ge- 
niigender Erwirmung auch gelingt, die Ausgangswerte von Dehnung und 
FheSgeschwindigkeit wieder zu erreichen. 

Die Fig. 9 und 10 stellen einen solchen Entfestigungsversuch an 
einem Sn-Kristall dar. Der Kristall wurde durch dreimalige Anspannung 
auf 204 g/mm? verfestigt und sodann 1 Minute bei 60° ( erholt. 

Man sieht, da8 nach der Erholung der Kristall lebhafter flieBt als 
vorher und da8 die Dehnung, die notwendig ist, um ihn zur Versuchs- 
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spannung zu bringen, angewachsen ist. Das Ergebnis einer Reihe von 
-&hnlichen Versuchen an Sn-Kristallen ist in Tabelle 3 wiedergegeben. 


Tabelle 3. Erholung von Sn-Kristallen. 


ay 1 ie = sit | Erholung ds | U3 Bs 
Prom. |10-6 sec-1 | Prom. 10-6 sec-1| 2 I Prom. | 10-6 sec—1 v2 
, 0,80 1.8 0,30 0,87 2A 5’ bei 20° 0,0 0,66 O08 
0,80 3,8 0,08 1,40 22 190, 2:20..1 0.36 1,8 1.3 
0,80 3.8 0,24 0,80 48 }18h , 20 | 0,72 PES 3.1 
0.69 0,64 0,32 0,22 23, 2!) 2560 | 0,69 0,57 2.0 
0.67 i Feat 0,56 0,09 12.2 pA adh 8) 0,67 | cee 12,2 
dy, v; = Dehnung und Fliefigeschwindigkeit vor der Verfestigung. 
da, Ug = Dehnung und Fliefgeschwindigkeit nach der Verfestigung. 
"1 — Maf der Verfestigung. 
Ua 
ds. v3 = Dehnung und FlieSgeschwindigkeit nach der Erholung. 
“3 — MaB der Erholung. 
2 


Tabelle 3 soll eine ungefahre Orientierung iiber den Einflu8 von 
Erholungszeit und Erholungstemperatur geben, deren genaueres Studium 
in einer Arbeit von 0. Haase und E. Schmid durchgefihrt worden ist +). 
Bei normaler Temperatur erfolgt die Erholung erst im Verlauf mehrerer 
Stunden, wiihrend bei 60°C bereits 2 Minuten geniigen. 

Wir miissen nun auf die Frage eingehen, wie sich die oben gefundene 
Erholungserscheinung zu den bekannten Entfestigungsarten polykristallinen 
Materials verhalt. Hier erfolgt die Entfestigung entweder durch .Er- 
-weichung* *) bei gleichbleibendem Gefiige oder durch Erneuerung des 
Getiiges (. Rekristallisation*). Es hat sich gezeigt, da§ auch beim Einzel- 
kristall diese beiden Entfestigungsarten vorhanden sind, und die bisher 
beschriebene Erscheinung der Erweichung entspricht *). 

Die Rekristallisation von Sn-Einkristallen ist in Abschnitt IV aus- 
fiihrhch erértert. Sie geht im wesentlichen so vor sich, da8 von einem 
Punkt des beanspruchten Kristalls ein neues Korn ausgeht und diesen 
vallmahlich aufzehrt. Diese Rekristallisation tritt nur bei viel stairkeren 
Vorreckungen und viel hiheren Temperaturen ein als die, die wir bei der 


1) Vgl. auch O. Haase, 1. ec. 
>) Vel. z. B. G@. Sachs, Grundbegriffe der mechanischen Technologie der 
iMetalle, Leipzig 1925. 

$) Man kann allerdings nicht umgekehrt sagen, daB jede .Erweichung“ eine 
Kristallerholung in dem von uns verwendeten Sinne ist, da beim Polykristall auch 
sandere Erscheinungen zur Entfestigung fiihren kénnten, z. B. Ausgleich der von 
“Heyn studierten inneren Spannungen (Int. ZS. f. Metallogr. 1, 16, 1911). 
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Erholung angewendet haben. Auch in ihrer entfestigenden Wirkung ist 
sie von der Erholung unterschieden, indem sie auf einen Schlag die Aus- 
gangstestigkeit herstellt, wogegen bei der Erholung die Festigkeit des 
Kristalls kontinuierlich abnimmt. In besonderen Versuchen wurde an 
einzelnen Kristallen auch noch durch Beobachtung der Gleitlinien kon- 
trolliert, da8 sich das Gitter wiihrend der Erholung nicht umgestellt hatte. 

Um sicher zu sein, daf auch die stirkere Beanspruchung an den 
Kinspannstellen keine lokale Rekristallisation zur Folge hat, wurden die 
beiden Fassungen innen mit Schmirgelpapier ausgekleidet, so daf der 
Kristall bei der EKimspannung nur sehr wenig geklemmt werden mubfite. 
Eine Aniitzung der fraglichen Stellen tiihrte stets zu negativen Resultaten. 
Ein weiterer Kontrollversuch wurde so ausgefiihrt, da’ die Erwiairmung 
durch elektrischen Strom erfolgte, so da# die Einspannstellen kalt bheben. 
Die Erholungstemperatur wurde in diesen Fallen durch die Wiarmedeh- 
nung geschiitzt. 

Wir kénnen also schliefen, daf die Erholungserscheinung am Ein- 
kristall ohne Drehung des Gitters erfolgt und somit das Seitensttick zu 
der inneren Verfestigung bildet. In beiden Fiillen sind die imneren Ver- 
‘inderungen so fein, da8 sie sich mit kristallographischen und réntgeno- 
metrischen Mitteln nicht nachweisen lassen. 


Ill. Einflu8 der Dehnungsgeschwindigkeit und Temperatur auf die 
Verfestigung. 

Aus der Tatsache, dai verfestigte Kristalle sich durch »Erholung “ 
wieder entfestigen kénnen, geht bereits hervor, da’ die Zeit, in der die 
Dehnung vor sich geht, und die Temperatur, bei der sie erfolgt, von Ein- 
flu8 auf die Verfestigung sind. In der Folge werden einige diesbeztig- 
liche Erscheinungen beschrieben. Da sich jedoch eine quantitative 
Erklirung derselben auf Grund der eben beschriebenen Erholungs- 
erscheinungen bisher nicht geben lief, soll der Zusammenhang mit den- 
selben vorliutig unerértert bleiben. 

Die Dehnung von Sn-Kristallen geht in der Regel derart vor sich, 
dai sich eine oder mehrere lokale Flachschniirungen ausbilden, die sich 
dann tiber den ganzen Kristall ausbreiten. Dehnt man nun einen Sn- 
Kristall sehr langsam (~ 0,3 Proz. in der Minute), wie dies in dem oben- 
erwihnten Dehnungsapparat miglich ist’), so gelingt es nicht, den ganzen 
Kristall zum flachen Bande einzuschniiren. Es bildet sich zwar auch 


1) Die Drehung der Schraube erfolgt durch einen Motor. 
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diesmal eine értliche Flachdehnung, jedoch erreicht diese nur eine Lange 
-yon wenigen Millimetern und reiSt dann durch. Die Erklarung liegt 
offenbar darin, daB die Verfestigung der gedehnten Stelle infolge der 
Langsamkeit der Reckung zu gering ist, um die Spannung, die zur Er- 
weiterung der Flachschniirung nétig ist, auszuhalten’). Dieses Verhalten 
“des langsam gereckten Sn-Kristalls ist derart typisch, da8 wir bei itber 
20 Versuchen, die zu anderem Zwecke in gleicher Weise ausgefiihrt wurden, 
“auch nicht eme Ausnahme gefunden haben. 

Als Gegenstiick hierzu treten bei sehr rascher Dehnung Erscheinungen 
auf, die auf eine sehr starke Verfestigung zuriickzufiihren sind. 

Reift man einen Sn-Kristall mit emem Ruck entzwei, so erhalt man 
Bruchstiicke, die verhiltnismaBig wenig (50 bis 100 Proz.) gedehnt sind. 
Diese Stiicke sind yon eigenartigem Aussehen, sie sind knotig und zeigen 
keine Flachdehnung. Die Bruchstelle ist schneidenartig zugespitzt. 

Bei Untersuchung der Bruchstiicke im Dehnungsversuch erweisen 
‘sie sich als betriichtlich verfestigt. Die Streckgrenze betragt etwa das 
Vierfache des Ausgangswertes (vgl. Tabelle 4). Die Briichstiicke reifen 
nach kaum merklicher Dehnung durch. 


Tabelle 4. 
Verfestigung von Sn-Kristallen durch schnelles Reifen. 


Vor dem Reifen Nach dem Reifien 
Streckgrenze Dehnung Streckgrenze Dehnung 
in g/mm? in Proz. in gimm?2 in Proz. 
] iT] 
7 
340 | 350 | 1100 — 
) 307 | 400 |} 1610 
252 430 785 5 


Wir fassen diese Erscheinung folgendermafen auf: Die erhdhte 
Forminderungsgeschwindigkeit bedingt eine hiéhere Spannung. Infolge 
dieser wird der Gleitwiderstand an mehreren Flachenscharen iiberwunden, 
so daB die normale Bandbildung ausbleibt. Die einander durchkreuzenden 
Gleitungen steigern die Veranderungen im Innern des Kristalls, welche 
' die Verfestigung bedingen. Diese erreicht schnell einen hohen Wert, 
von dem ab sie nur langsamer als proportional zur Querschnittsabnahme 
‘zunimmt. Damit ist die Bedingung zur Entstehung einer Einschniirung, 
die zum Bruch fiihrt, gegeben *). 


1) Anffillig ist, daB so langsam gedehnte Sn-Kristalle immer auferordentlich 
derbe Gleitschichten aufweisen. 
2) P. Ludwik, Elemente der technologischen Mechanik, Berlin 1909. 
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Dieselbe Erscheinung. die beim ruckartigen ReiSen eintritt. stellt 
sich auch beim Dehnungsversuch in fliissiger Luft ein, welcher ebenfalls 
nur unregelmabige Dehnung von wenigen Prozenten ergibt. Die ReiB- 
stiicke zeigen sich im darauf folgenden Dehnungsversuch bei normaler 
Temperatur erheblich verfestigt. Ihre Streckgrenze ist auf das Zwei- 
bis Vierfache gestiegen, die Dehnung betrigt héchstens 30 Proz. (vgl. 
Tabelle 5). 

Tabelle 5. 


Verfestigung von Sn-Kristallen durch Dehnung bei tiefer Temperatur. 


Scan eeeeeeceneeeeeseeneeneenennnnnneenenen eee 


Vor dem Dehnen Nach dem Dehnen 
bei ¢#= — 185°C bei $= — 185°C 
Streckgrenze | Dehnung Streckgrenze Dehnung 
in g/mm? in Proz. in g/ mm? in Proz. 
a4° | s | 956 15 
343 430 | 1780 = 
520 400 1210 | — 
575 | 253 1140 | 30 
624 ; 342 | 970 | — 

960 _ 
249 999 { 
342 333 | 900 eis 


Durch Abkiihlung wird also die zu einer bestimmten Formianderung 
gehérige Verfestigung gesteigert. Die Abnahme des F ormanderungs- 
vermégens, die sich sowohl beim Reifen in fliissiger Luft als auch beim 


A “B C 
Fig. 11. Einflu§ der Dehnungsgeschwindigkeit auf die Dehnung von Sn-Kristallen. 
Gleich lange Ausgangsstiicke desselben Kristalls wurden sehr langsam (0,3 Proz. 
pro Minute) (4), mit mittlerer Geschwindigkeit (300 Proz. pro Minute) (B) und ruck- 


artig (C) gedehnt. Die Gesamtdehnung betriigt bei (A) 40 Proz., bei (B) 600 Proz. 
und bei (C) 70Proz. (Die Figur ist die Nachzeichnung einer Photographie.) 
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achfolgenden normalen Dehnungsversuch auSert, diirfte auch Mer anf 


ven schnellen Verfestigungsanstieg zurtickzuftihren sem. (Der Effekt tritt 
st bei der Temperatur der fliissigen Luft ein, bei — 80°C noch nicht.) 
In Fig. 11 ist ein schematischer Uberblick tiber Dehnungsversuche 
‘on Sn-Kristallen mit verschiedenen Geschwindigkeiten gegeben'). Je- 
veils gleich lange Stiicke desselben Kristalls wurden gedehnt, und zwar 
Ait ~ 0,3 Proz. pro Minute (A), ~ 300 Proz. pro Minnte (B) Geschwin- 
‘igkeit und ruckartig (C). Die Gesamtdehnung im Falle der kleinen 
neschwindigkeit (Stiick A) betrug 40 Proz., Stiick B zeigte Dehnung um 
»00 Proz. und Stiick C um 70 Proz. 


IV. Rekristallisation yon Einkristallen. 


Die ‘in Abschnitt IT betrachtete Art der Entfestigung, die wir als 
-Erholung* bezeichnet haben, ist nicht die normale Entfestigung, wie sie 
sei technischen Metallen durch Ausgliihen herbeigefiihrt wird. Bei diesem 
.usgliihen ist die Erneuerung des Kristallgefiiges, die man Rekristall- 
ation nennt, das Wesentliche. 

Diese Rekristallisation ist an Polykristallen bereits Gegenstand aus- 
ihrlicher Untersuchungen der Metallographen gewesen. Dagegen weil 
aan tiber die Rekristallisation an Metall-Einkristallen noch sehr wenig”*). 
fur tiber Steinsalz liegen neuestens Beobachtungen von R. Gross #) vor. 
Unsere Versuche beziehen sich auf Sn-Kristalle. Die meisten Ver- 
vache wurden an bandfjrmigen Kristallen ausgefiihrt. deren .Haupt- 
ehnung“ beendet war. Es waren dies also gleichmabig gedehnte Kérper, 
fe durch Gleiten einer Ebenenschar entstanden waren. Die Dehnung 
afolgte bei gewéhnlicher Temperatur im Schopperschen Dehnungs- 
pparat bei einer Geschwindigkeit von etwa 100 Proz. in 3 Minuten. 
Schon bei der Dehnung zerfielen die Sn-Kristalle scharf in zwei 
fruppen. Die eine gab etwa 500 Proz. Dehnung, die andere 800 bis 
000 Proz. Die entstehenden Bander hatten ganz verschiedenes Aus- 
ehen; die auf etwa 500Proz. gedehnten hatten Gleitlmen, und zwar 
verbe, haufig zerfranste, wie man sie in Fig. 12 sieht. In der anderen 
‘ruppe hatten die Bander eine villig glatte Oberflache. 


1) Die Figur stellt die Nachzeichnung einer photographischen Aufnahme dar. 
2) Vel. jedoch M. v. Schwarz, Int. ZS. f. Metallogr. 7, 124, 1915; C. A. Ed- 
ards und L. B. Pfeil, Journ. Iron a. Steel Inst. 59, 129, 1924; H. C. H. Car- 
jenter und C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. 107, 171, 1925. 

3) R. Gross, ZS. f. Metallkde. 16, 344, 1924. 
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Leider wissen wir nicht, unter welcher Bedingung gleitlinientragende 
bzw. gleitlinienlose Binder entstehen. Die réntgenographische Bestim- 
mung der Gleitrichtung fiihrte zu keinem Anhaltspunkt'). Die in gleit- 


Fig. 12. Bandférmig gedehnter Sn-Kristall mit derben Gleitlinien. VY — 13. 
Dehnung um 400 Proz. 


linienlosen Bandern gefundenen Gleitrichtungen und Gleitfliichen kommen 
alle auch in gleitlinientragenden Bandern vor?) (vgl. Tabelle 6). 


Tabelle 6. 
Gleitelemente von Sn-Kristallen bei gewéhnlicher Temperatur. 


Gleitlinientragende Sn - Bander Gleitlinienlose Snz Bander 


Gleitflache Gleitrichtung Gleitfliche | Gleitrichtung 
(100) | [011] (100) | [011] 
(100) [001| (100) [O11] 
(110) {001| (110) | [001] 
(110) {001| | 
(110) | — [002] | 


| 

In bezug auf die Rekristallisationsfahigkeit verhalten sich die beiden 
Arten von Bandern sehr verschieden. Die gleitlinientragenden rekristalli- 
sieren bei etwa 150°C zu emem neuen Korn, die gleitlinienlosen rekri- 
stallisieren dagegen nur knapp unter dem Schmelzpunkt unter unregel- 
mibigem Zerfall. 


A. Rekristallisation gleitlinientragender Kristallbinder. 


1. Entfestigung durch Rekristallisation. Das auffallendste 
Merkmal der Rekristallisation ist der groBe Abfall der Festigkeit nach 
der Erhitzung. 

Ein nicht erhitztes Band gibt im technischen Festigkeitspriifer bei 
einer Elastizititsgrenze von etwa 2000 g/mm? eine kurze (1 bis 2mm 


1) H. Mark und M. Polanyi, ZS. f. Phys. 18, 75, 1923. 

*) Es ist bereits erwihnt worden, dafi bei extrem langsamer Dehnung stets 
sehr derbe Gleitlinien auftreten. In ithnlichem Sinne wirkt auch eine Erhéhung 
der Recktemperatur. Die von H. C. Burger (Physica 2, 56, 1922) beschriebenen 
Sn-Kristalle scheinen mit unseren gleitlinientragenden identisch zu sein. 
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Mange) Nachdehnung, welche alsbald durchrei8t. Nach Erhitzung auf 
etwa 140° wahrend weniger Minuten findet man, da8 das Band nun wieder 
sehr (bis auf das Achtfache) dehnbar geworden ist, wobei die Elastizitats- 
grenze sehr gesunken ist. Sie liegt nun wieder in derselben GréBen- 
-ordnung wie im unbeanspruchten Ausgangskristall. (Vgl. Tabelle 7, welche 
‘im der ersten Spalte die Streckgrenze des Bandes vor. in der zweiten 
tnach dem Erhitzen enthalt. Die Entfestigung ist eine 4- bis 15 fache.) 


Tabelle 7. Entfestigung durch Rekristallisation. 


Streckgrenze in g/mm? 


| vor dem Erhitzen | nach dem Erhitzen 
1700 | 156 
1480 98 

1630 443 

| 2050 137 
3740 260 


Bezeichnend fiir diese Art von Entfestigung ist es, daB sie nicht 
lim#hlich, sondern ganz plétzlich und in voller Starke auftritt. Es 
velingt nicht, durch ktirzeres Erhitzen oder durch Wahl tieferer Tem- 
neratur eine stetige Abnahme der Streckgrenze zu erreichen. Diese hat 
sntweder noch den hohen Anfangswert, oder sie ist auf den Wert des 
‘anbeanspruchten Kristalls gesunken. Von der im zweiten Abschnitt be- 
sprochenen abstufbaren Entfestigung (Erholung) ist diese Entfestigungsart 
‘uso villig verschieden. In der Folge zeigte es sich, daB diese plitzliche 
Sntfestigung im Gegensatz zur Erholung mit einer vélliigen Umstellung 
Jes Gitters verkniipft ist, indem das Band von eimem einheitlichen neuen 
Kristall durchwachsen wird. Es handelt sich also um Entfestigung durch 
Rekristallisation. 


Tabelle 8. Bestimmung der Rekristallisationstemperatur. 
Eee 


j } a Erhitzungsdauer gr Erhitzungsdauer 
100 8b 30’ _ nicht entfestigt 145 5 entfestigt 
120 5’ a 5 150 3 a 
135 : 3’ = A 160 a < 
140 (| 5! | entfestigt 


Tabelle 8 enthalt die Temperaturbedingungen, unter welchen diese 
intfestigung auftritt. Wahrend bei 100° nach 81/,stiindigem Erhitzen 
jas Band noch nicht entfestigt ist, gentigten 5’ bei einer iiber 140° 
iegenden Temperatur, um 3 bis 4cm lange Bandstiicke zu entfestigen. 
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Fiir 140° wurde auch noch die minimale Zeit bestimmt, die sich als zwi- 
schen 30” und 60” legend ergab. Durch Erhitzen unbeanspruchter Aus- 
gangsdrihte eine Entfestigung derselben zu erreichen, ist nicht gelungen. 

2. Form der neu entstehenden Binder. Die Weiterdehnung 
eines entfestigten Bandes erfolet in der grofen Mehrzahl der Falle der- 
art, daB die Bandbreite erhalten bleibt und nur die Dicke sehr erheblich 


abnimmt. Das Band wird noch flacher. Fig. 13 und 14 zeigen eine 


Fig. 18. Entfestigtes, gedehntes Sn-Band, im Blick senkrecht zur Bandfliche. 
V = 12. Die Weiterdchnung fiihrte zu einer weiteren Abflachung des Bandes; 
die Abbruchstelle ist durch Pfeile bezeichnet. 


SS RES atari senate 


Fig. 14. Dasselbe Sn-Band in Richtung der Bandebene gesehen. V = 12. 
solehe bandférmige Weiterdehnung im Blick senkrecht auf das Band 
und in Richtung desselben. Die Abbruchstelle ist durch eimen Pfeil ge- 
kennzeichnet. Eine Reihe von Messungen (Tabelle 9) zeigt, da die 
Breite des neuen Bandes zumeist bis aut wenige Prozent mit der des 


alten itibereinstimit. 


Tabelle 9. Bandfirmige Weiterdehnung entfestigter Sn-Bander. 


Breite (in Mikrometerpartes) Anderung Breite (in Mikrometerpartes) | a Anderung 
d. urspr. Bandes | d. neuen Bandes | iM Proz. | g, urspr. Bandes i d. neuen ) Bandes es || in Proz. 
= = 3 2 

395 325 — 17,7 446 421 — 5,6 
388 299 || — 22,9 389 | 394 + 1,3 
376 375 Hleemein6).o 445 | 414 ee are 
402 | 407 + 1,2 400 | 389 — 2,8 
410 AQ? te 3) 100 374 —'6,0 
410 415 Se LOW 446 | 447 + 0,2 
449 406 | ==8956 449 | 429 Seals 
458 | 427 ee ice 406 | 407 ite SterOre 


412 410 — 0,5 431 | 424. —1,6 
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Eine zweite Art der Weiterdehnune entfestigter Binder, die an- 
scheinend eine Gesetzmibigkeit erkennen laBt, ist in der fiuberen Form 
analog wie die spieBférmige Nachdehnung, welche an Zinkbandern beob- 
achtet wird'). Das Band verschmiilert sich, und es bildet sich ein neues 


Band senkrecht zum alten stehend, welches die urspriinglche Banddicke 


als Bandbreite hat. 


Auer diesen beiden Arten der Weiterdehnung gibt es in einzelnen 
Fallen auch noch andere, bei welchen das neu entstehende Band jedoch 
nicht in so einfacher Weise zum alten orientiert ist. 

Uber die Hiufigkeit der verschiedenen Arten der Weiterdehnung 
entfestigter Binder geben die folgenden Zahlen Autschlub. Unter 35 
entfestigten Bindern zeigten 19 bandférmige, 5 spiebférmige Weiter- 
dehnung, wahrend in den iibrigen 11 Fallen die Weiterdehnung atypisch 
ertolgte. 

3. Gitterumstellung. Der Nachweis, daf die Entfestigung von 


Sn-Bandern durch Entstehung eines neuen Kristalls, also durch Re- 


Fig. 15. Zur Halfte erhitztes, geatztes Sn-Band. V 11. Blick senkrecht zur 
Bandfliche. An der Grenze des erhitzten (rechten) Teiles tritt eine Korngrenze 


auf. Zwei Lappen des urspriinglichen Kristalls sind im erhitzten Teile noch er- 


halten geblieben. 


kristallisation erfolet, wurde auf zweierlei Weise getiihrt: metallographisch 
und réntgenographisch. 

Ein Kristallband wurde zur Halfte in Ol von 140°C getaucht und 
die herausragende Hilfte durch einen Luttstrom gekiihlt. Nach 3 Mi- 
nuten konnte am Kristall durch Aniatzen mit der Czochralskischen 
Lisung®) (K CLO, in HCl) eine Korngrenze nacheewiesen werden an der 
Stelle, wo der erhitzte Teil an den gekiihlten angrenzte. 

Fig. 15 und Fig. 22 zeigen das Bild so behandelter Probestiicke. 
An der mit einem Pfeil bezeichneten Stelle ist das Band von einer Korn- 
grenze durchquert, die der Lage des Temperatursprunges entspricht. 


Die Dehnung des Praparates beweist, dab die in Oel getauchte Hiltte 


1) H. Mark, M. Polanyi und E. Schmid, lL. ¢. 
2) J. Czochralski, Int. ZS. f. Metallogr. 8, 1, 1916. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 42 
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entfestigt ist. Es dehnt sich nur der im erhitzten Teile neu entstandene 


Kristall; die Dehnung endigt scharf an der Korngrenze. 

Der réntgenographische Nachweis der Rekristallisation geschah da- 
durch, da vor und nach der Erhitzung ein Drehdiagramm eines Bandes 
aufgenommen wurde. Der Kristall wurde hierzu um die Gleitrichtung 


Fig. 16. Drehdiagramm eines gedehnten Sn-Kristalls. Um die Gleitrichtung 
gedreht. [001] parallel zur Drehungsachse. 


Fig. 17. Drehdiagramm desselben Kristalls nach der Erhitzung. (5 Min. auf 160° 0.) 
Die Drehung erfolgte um dieselbe Richtung wie vorhin. Das véllig verinderte 
Diagramm zeigt, daf nun nicht mehr eine kristallographisch niedrig indizierte 

Richtung parallel zur Drehungsachse liegt. 


gedreht'), welche Richtung ja auch nach dem Erhitzen noch als Dre- 
hungsachse einstellbar bleibt. 

Zwei so erhaltene Réntgenogramme zeigen Fig. 16 und 17. Wiih- 
rend vor der Erhitzung ein deutliches Schichtliniendiagramm erhalten 
wurde (als Gleitrichtung trat die tetragonale Achse auf), liegen im 
Réntgenbild des erhitzen Bandes die Interferenzen villig anders. Die 


1) H. Mark und M. Polanyi, l. c. 


re 
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urspriinglich von der tetragonalen Achse eingenommene Richtung wird 
also jetzt von einer vollig anderen (kristallographisch nicht mehr ein- 
fach indizierten) Richtung eingenommen. Das Kristallgitter liegt anders 
im Bande als vorhin, d. h. das Band ist rekristallisiert. Durch nach- 
»heriges Dehnen wurde festgestellt, da8 Entfestigung vorhanden war. Die 
* Gitterumstellung unterscheidet die in diesem Kapitel beschriebene Art 


der Entiestigung grundsatzlich von der Kristallerholung. Sie kenn- 
zeichnet sie als Rekristallisation. 

4. Wo erfolgt die Keimbildung des neuen Kornes? In der 
Frage nach dem Orte der Keimbildung des neuen Kristalls wird man wohl 
vermuten miissen. daB der Zusammensturz des alten Gitters zuerst an 
den Stellen gré$ten inneren Spannungsgehaltes erfolgen wird. In Fig. 15 
sehen wir denn auch, da% an der Schnittstelle des Bandes, als der am 
-starksten beanspruchten, sich mehrere neue Korner gebildet hatten, von 
denen eimes bis an die Grenze der erhitzten Zone reichte. Da8 tat- 
sachlich das Wachsen des neuen Kristalls von der Schnittstelle aus erfolgt, 
konnte auf die Weise gezeigt werden, da8 langere Stiicke kurze Zeit 
-erhitzt wurden. Sie zeigten sich dann an den beiden Enden entfestigt, 
wahrend das Mittelstiick unverandert geblieben war. 

Ein aus einem ungedehnten Ausgangskristall und anschlieBSenden 
Bande bestehendes Stiick hat an der Stofstelle elastisch stark defor- 
muerte Gitterteile. LErhitzt man ein solches Stiick unter gleichzeitiger 
-Kihlung der Bandschnittstelle, so findet man, dafi hier die Rekristallisa- 
Aion von der StoBstelle ausgeht und der neue Kristall in das Band hinein- 
wachst. Fig. 18 zeigt ein solches aus Ausgangskristall und Band be- 
stehendes Stiick mit deutlicher Korngrenze an der StoBstelle. 

Bei der Dehnung von Kristallen bleiben hautig kurze, ungedehnte 
Stellen zuriick, . Knotenstellen*, welche sehr nahe befindliche Stobstellen 
darstellen. Sie wirken ebenfalls als Keimbildungsstellen. Um den Ver- 
such anzustellen, muS man das eine, zu erhitzende, Ende des knotigen 
Bandes ablésen, um die Keimbildung dort zu verhindern’). Fig. 19 zeigt 
‘ein Band mit Knoten nach Erhitzung und Atzung. Man sieht ein neues, 
vom Knoten nach beiden Seiten ins Band gewachsenes Korn. Die Keim- 
_bildung erfolgt hiermit nicht an der am weitesten gereckten, sondern an 
der am starksten verkriimmten Stelle des Kristalls. Bemerkenswert ist 


é 1) Beim Versuch mit dem aus dem Ausgangskristall und Band bestehenden 
 Stiick stort die Schnittstelle am Ausgangskristall nicht. Es bilden sich zwar 
auch dort einzelne kleine, neue Korner, doch wachst keines in den ungedehnten 
‘Kristall hinein. 

48* 
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insbesondere, dali das Keimbildungsvermégen des gekriimmten Kristall- 
teiles, der zwischen Band und Ausgangskristall hegt, héher ist als das 
des Bandes. Da das Band aus dem gekriimmten Teile hervorgegangen 
ist, so besagt das, da bei Zuriickbiegung der Gleitschichten eine Herab- 
setzung der Rekristallisationsfihigkeit eintritt. Ahnliches fand Czo- 
chralski bei Al, der in gewissen Fillen das durch Torsion eines 
Al-Kristalls bewirkte Rekristallisationsvermiégen durch Riickdrehung 
wieder autheben konnte ’). 

5. Paralleles Wachsen des neuen Kristalls. Daf das Gitter 


eimes wachsenden neuen Kornes unbekiimmert um die Gitterlage des 


Fig. 18. Sn-Kristall aus Ausgangsdraht und Band bestehend; erhitzt und geiitzt. 
V = 12. Von der Stofistelle aus ist ein neuer Kristall in das Band gewachsen 
(Blick in Richtung der Bandflache). 


Fig. 19. Sn-Band mit Knoten nach Erhitzung und Atzune. V—= 12. Vom 
Knoten ausgehend wichst nach beiden Seiten der neue Kristall. 


alten Kristalls parallel zu sich selbst weiterwiichst, zeigt folgender 
Versuch: 

Zwei Stiicke durch Dehnung aus demselben Kristall erzeugte Bander 
wurden erhitzt, wobei in beiden Fillen sich eine Schnittstelle auerhalb 
des Olbades befand. Das eine der Bander war vor dem Erhitzen um 
180° tordiert worden (vgl. den Umri8 von Fig. 20). Nach dem Erhitzen 
wurde nun auch das zweite Band tordiert und beide Stiicke wurden sodann 
gedehnt. Fig. 20 und 21 zeigen die entstehenden weitergedehnten Binder. 
Entsprechend der nach der Erhitzung erfoleten Tordierung zeigt Fig. 20 
ein bandférmig weitergedehntes, tordiertes Band. Die Kriimmung der 
neuen (fast quer verlaufenden) Gleitlinien ist gleichgerichtet wie die der 
alten, welche deutlich als elliptische Streifung erkennbar sind. In der 


schematischen Nachzeichnung tritt dies noch deutlicher hervor. 


1) Czochralski, ZS. f. Metallkunde 17, 1, 1925. 
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Das vor der Erhitzung tordierte Band zeigt jedoch nach erfolgter 
Dehnung voéllig anderes Aussehen (Fig. 21). Wéahrend auf der einen 
Seite der tordierten Stelle die neuen Gleitlinien in demselben Sinne ver- 
lanfen wie die alten, verlaufen sie auf der anderen Seite im entgegen- 
vesetzten. An der tordierten Stelle selbst hat sich das Band zum Faden 
verschmilert. Die Nachzeichnung hebt die neuen Gleitlinien deutlcher 


hervor. Man ersieht aus der Figur, da8 sie durch Gleitung lings eimer 


Fig. 20a. Entfestigtes Sn-Band nach der Erhitzung um 180° to und ge- 
dehnt. VY — 9. Die neuen Gleitlinien verlaufen zu beiden Seiten der tordierten 
Stelle in demselben Sinne wie die alten. Die schematische Nachzeichnung hebt 


dies deutlicher hervor. 


Fig. 20b. Schematische Nachzeichnune. 


Fig.21a. Sn-Band zuerst um 180° tordiert, entfestigt und gedehnt. V = 9. 
Sinne, auf der 


Die neuen Gleitlinien verlaufen auf der einen (linken) Seite 

anderen entgegengesetzt zu den alten Gleitellipsen. An der tordierten Stelle hat 

sich der Kristall zum Faden gedehnt. Die Lage der neuen Gleitlinien zeigt, daf 

der neue Kristall unbekiimmert um die Form des alten parallel durch diesen hin- 
durchgewachsen ist. 


Fig. 21b. Schematische Nachzeichnung. 


durch das tordierte Stiick hindurch parallel gebliebenen Flache entstanden 
sind. Dadurch, da8 die neue Gleitrichtung nahezu in der auf das urspriing- 
liche Band senkrechten Symmetrieebene legt, hat sich zu beiden Seiten 
der tordierten Stelle das Band weiter verflacht. In der Mitte der tor- 
dierten Stelle hingegen fallt die Gleitrichtung mit der Querrichtung 
des Bandes zusammen. Dieses mu8 sich dort also verschmialern (oben als 
spieBférmige Weiterdehnung bezeichnet). Aus diesem Versuch mit dem 


tordierten Bande ersehen wir also, dai der neue, im Wachsen begriffene 
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Kristall unbekitmmert um die Lage des Gitters im alten und um dessen 
geometrische Form parallel zu sich selbst weiterwiachst. 


6. Wachstumsgeschwindigkeit des neuen Kornes. Um die 
Geschwindigkeit zu bestimmen, mit welcher das neue Korn durch den 
alten Kristall durchwiachst, wurde in folgender Weise verfahren. 5 bis 
6cm lange, knotenfreie Bander wurden mit einer Schnittstelle nach 
unten etwa lcm tief in das Olbad getaucht, wihrend gleichzeitig der 
herausragende Teil gekiihlt wurde. Eines der an der Schnittstelle gebildeten 
neuen Korner wichst in den Kristall hinein. Durch Atzen wird sodann 
die Lage der Korngrenze bestimmt (Fig. 22, vgl. auch Fig. 15). Hier- 


Fig. 22. Teilweise erhitztes, geiitztes Sn-Band. V — 6. Die Korngrenze 
tritt an der Grenzstelle zwischen erhitztem und nichterhitztem Kristall auf 
(vgl. auch Fig. 15). 


auf wird das Band kurze Zeit fast vollstiindig in das Olbad getaucht 
und sodann das Wandern der Korngrenze im Atzbilde verfolgt. T)ieser 
Versuch wurde so lange fortgesetzt, bis der ganze urspriingliche Kristall 
aufgezehrt oder das Korn nicht mehr zum Weiterwachsen zu bringen war. 

Tabelle 10 enthilt einige auf diese Weise erhaltene Wachstums- 


geschwindigkeiten. In der ersten Spalte ist die Temperatur der Re- 


Tabelle 10. Bestimmung der Wachstumsgeschwindigkeit. 
EE 
Temp. Wachstumsgeschwindigkeit in mm/sec 
160° 0,46 0,32 0,15 O,1 O,1 
160 2,7 107 1,1 0,13 == 
29 

220 ee = a as 

\ 2,1 — == — — 
220 107. 0,76 0,71 — — 


kristallisation enthalten. Die weiteren Spalten geben die Geschwindig- 
keiten des Durchwachsens in mm/sec, wie sie in aufeinanderfolgenden Ver- 
suchen erhalten wurden. Die Zahlen zeigen, dai die Geschwindigkeit 
um so mehr abnimmt, je weiter der neue Kristall bereits in den alten 


hineingewachsen ist. Dies diirfte wohl durch zunehmende Erholung des 
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- gedehnten Kristalls bedingt sein. In dem einen Falle der Rekristallisation 
' bei 220° waren zwei Kristalle gleichzeitig in das Band hineingewachsen. 

Zu ihnlichen Werten fiir die Rekristallisationsgeschwindigkeit 
fiihrten auch Versuche, bei denen das Band seiner ganzen Linge nach 
“kurze Zeit erhitzt wurde. Es wachsen dann (wie bereits erwihnt) von 
den beiden Schnittstellen neue Kristalle gegen die Mitte zu. Aus der 
Lange der Strecke, in welcher Weiterdehnung des Bandes eimtritt, und 
aus der Erhitzungsdauer tindet man die Wachstumsgeschwindigkeit der 
neuen Kristalle. Daf sich hierbei dieselben Werte ergeben wie bei den 
obigen Versuchen, zeigt, dal die Keimbildung der neuen Kristalle sehr 


rasch erfolgt. 


B. Rekristallisation gleitlinienloser Zinnbinder. 


Ein wesentlich anderes Verhalten als die gleitlinientragenden Zinn- 
binder zeigen gleitlinienlose. Bei Temperaturen unter 200° sind sie, 
| wie in iiber 20 Versuchen nachgewiesen wurde, nicht zur Rekristalli- 
sation zu bringen. Es entstehen zwar auch an den Schnittstellen, genau 
} wie bei der Erhitzung gleitlinientragender Binder, mehrere kleine Kérner. 
Doch wiichst nicht wie dort eines dieser Kérner in das Band hinein. 
Eine réntgenographische Kontrolle zeigt durch die Identitét von Dreh- 
| diagrammen eines gleitlinienlosen Bandes vor und nach der Erhitzung 
7 (10 Min. auf 210°), daB die urspriingliche Gitterlage erhalten geblieben ist. 
Erhitzt man solche Bander noch héher (zwischen 220° und dem Schmelz- 
punkt), so erhalt man schlieBlich doch Kornzerfall. Als Keimbildungs- 
stellen wirken nun aber nicht nur die Schnittenden, sondern auch kleine, 
lokale Unregelmafigkeiten am Bande, wie spurenweises Auftreten der 
‘Gleitlinien, Ansiitze von Knoten usw. Man erhiilt demgemil in der 
Regel mehrere neue Kérner im Bande. 

Es wurde bereits erwiihnt, da die gleitlinienlosen Bander immer 
Jeinen gréBeren Reckungsgrad (8- bis 10fache Dehnung) aufweisen als 
‘die gleitlinientragenden (4- bis 7fache Dehnung). Andererseits sahen 
) wir wieder, dai die Rekristallisationstihigkeit der gleitlinientragenden 
Binder bei weitem iiberwiegt. Wir finden also am Einzelkristall die 
‘fiir den Polykritsall geltende Beziehung der Zunahme der Rekristallisations- 
‘fahigkeit mit dem Reckgrad nicht bestitigt, worauf ja auch bereits im 
vorigen Abschnitt bei der Betrachtung der Stobstellen hingewiesen wurde. 
Weitere Beispiele hierfiir geben die in den folgenden Kapiteln be- 


sprochenen Versuchsergebnisse. 
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C. Das Verhalten rasch oder bei tiefer Temperatur 
gverissener Sn-Kristalle. 

In Abschnitt IIT war die verfestigende Wirkung sehr rascher oder 
bei tiefer Temperatur vorgenommener Dehnung besprochen worden. Man 
erhalt dabei Reibstiicke, welche unregelmiifig gedehnt sind und Gesamt- 
dehnungen von etwa 50 Proz. aufweisen. Diese verhalten sich nun 
auch langsamer Dehnung gegeniiber als undehnbar. Erhitzt man solche 


vertestigte Kristalle auf 100°, so zeigen sie sich bereits nach drei Mi- 


Fig. 23. Rasch gerissener Sn-Kristall. (3 Min, auf 100°C erhitzt.) 

An einzelnen Stellen ist deutlich Kornzerfall eingetreten. Y= 10. 
nuten Enthitzungsdauer entfestigt. Die neuerliche Dehnung erfolgt jedoch 
unregelmiibig zu verschiedenen Bandebenen. Die Atzung lehrt, daf 
durch das Erhitzen einzelne 2 bis 3mm grofbe neue Kristalle entstanden 
sind (Fig. 23). Wihrend also langsame Reckung um 900 Proz. gedehnte 
gleitlinienlose) Kristalle erst knapp unter dem Schmelzpunkt rekristalli- 
sationsfihig macht, zerfallen rasch oder bei tiefer Temperatur gerissene 
Kristalle bereits bei 100° in einzelne Kiérner. Wesentlich fiir die Re- 
kristallisationstithigkeit erscheint demnach nicht der Reckgrad, sondern 
der Gehalt an imnerer Spannungsenergie. Und dieser ist eben bei rasch 
gerissenen, verfestigten Kristallen ein viel gréferer als bei langsam, 


schonunesvoll gedehnten. 


D. Rekristallisation geprefter Sn-Kristalle. 


Ungleich rascher als bei der Dehnung miissen «die inneren Span- 
nungen bei der Pressung von Kristallen ansteigen. Wiihrend sich dort 
der Translationsmechanismus ja nahezu ungestért entfalten kann, ist dies 
hier keineswegs der Fall. Man wird also bereits nach viel geringeren 
Deformationsgraden Rekristallisationsfihigkeit erwarten miissen. Ver- 
suche an Zinnkristallen bestiitigen diese Vermutung. Pret man einen 


solehen Kristall zwischen zwei Glasplatten und erhitzt ihn sodann drei 


Minuten aut 60°, so findet man deutlichen Kornzerfall, wobei — in 
Uberemstimmung mit den Erfahrungen am Polykristall — die Korn- 


femheit mit der vorangegangenen Deformation zunimmt. Fig. 24 zeigt 
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einen gepreften, rekristallisierten Kristall. Die Hoéhenabnahme bei der 
Pressung betrug 25 Proz. 

Auch hier bleibt wieder die Annahme, daB8 nicht der Reckungs- 
wrad, sondern der Grad der inneren Verspannung das fiir die Rekristalh- 
ssationsfihigkeit Mabgebende sei, durchaus in Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung. 

In Tabelle 11 seien zur Ubersicht nochmals die Verhaltnisse wieder- 


gegeben, wie sie sich bei der Rekristallisation deformierter Zinnkristalle 


Fig. 24. GepreBter, rekristallisierter Sn-Kristall V = 9. Stauchung: 25 Proz.; 
Erhitzung: 3 Min. auf 100°. 

darbieten. In der letzten Zeile sind zum Vergleich aut den Zinnpoly- 

kristall beziigliiche Zahlen nach dem Rekristallisationsdiagramm von 


Czochralski') wiedergegeben. 


Tabelle 11. Rekristallisation von Sn-Kristallen. 


Reck- Keine Re- Rekristallisation 
grad ___ kristallisation. 
Proz. Erhitzung Erhitzung KorngroBe 
| Bander mit Gleitlinien . . 400 | 3! bei 130° || 3’ bei 130° 20—30 mm 
Bander ohne Gleitlinien . 7007] 10 210 Silom 220 4— 5 
Rasch oder bei tiefer Tem- 
peratur gerissene Kri- einzelne, 1—2mm 
eeeStalle seen y= a eera lOO al) 3 80 3.7, L00 grofe Korner 
'GepreBte Kristalle . Oo EO) Seen 00 0.5—1 mm 
Polykristall . 25 40 60 0,2 mm 


An Hand der Zahlen der Tabelle se 


fiir den Einzelkristall die Art der Kaltreckung sehr wesentlich die Re- 


i nochmals hervorgehoben, dab 


kristallisationsfahigkeit beeinflu8t. Eime Dehnune um mehrere hundert 
Prozent hat noch eine viel geringere Lebhattigkeit der Rekristallisation 
max Folge wie ee Pressung um wenige Prozent. 

Die fiir den Polykristall geltenden Zahlen zeigen, daf dort sehr 
geringe Reckungen bereits erhebliche Rekristallisationstéhigkeit zur Folge 


haben. Das im Polykristall eingebettete Korn wird eben meist in einer 


1) Czochralski, Intern. ZS. f. Metallogr. 8, 1, 1916. 
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Weise deformiert, die seem Dehnungsmechanismus nicht entspricht, und 
erleidet dabei wie der oben beschriebene geprebte Kristall schon bei 
klemen Forminderungen starke innere Verkritmmungen. 

Der Zwang, dem das einzelne Korn unterworfen ist, greift an den 
Stellen an, wo es mit den Nachbarkristallen verwachsen ist. Hier an 
den Korngrenzen mu8 daher die Deformation die stairksten Kritmmungen 
und Verspannungen zuriicklassen. Da sich dies bereits bei Probe- 
kérpern, die aus zwei Kristallen bestehen, sehr deutlich aufert, haben 
wir an anderer Stelle nachgewiesen *). 


Zusammentassung. 


1. Die zur Aufrechterhaltung der Dehnung von Einkristallen in 
der Gleitfliiche nétige Schubspannung wiichst mit zunehmender Ver- 
formung stark an. (,Innere Verfestigung. “) 

2. Diese innere Verfestigung stellt sich schon nach sehr geringen 
Reckungen (einige Promille) ein. (Priifung durch FleSgeschwindigkeit.) 

3. ,Kristallerholung* fihrt unter Erhaltung der Gitterlage zu einer 
Entfestigung verfestigter Kristalle. Fiir die Starke dieser Entfestigung 
sind Dauer und Temperatur der Erholungspause mafigebend. 

4. Zutolge der Kristallerholung sind Dauer und Versuchstemperatur 
auf die Verfestigung wihrend des Reckvorganges von Kristallen von 
Einflu8. Der Sn-Kristall liefert ein besonders krasses Beispiel Merfiir. 

5. Die Rekristallisation kaltgereckter Sn-Kristalle wird beschrieben 
(gedehnter, schnellgerissener, geprefter Kristall, gleitlinienlose Kristalle 
und solche mit Gleitlinien, Ort der Keimbildung, Wachstumsgeschwindig- 
keit neuer Kérner). Fiir die Rekristallisationsfahigkeit von Kristallen 
ist nicht der Reckgrad, sondern der Gehalt an innerer Spannungsenergie 
mabeebend. 

Fiir freundliche Unterstiitzung bei den réntgenographischen Unter- 
suchungen sind wir Herrn H. Mark, bei den Vertfestigungs- und Erholungs- 


versuchen Herrn O. Haase zu bestem Danke verpflichtet. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut f Faserstottchemie. 


1) M. Polanyi und E. Schmid, ZS. f. techn. Phys. 5, 580, 1924. 
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Uber die Depolarisation 
des Lichtes in optisch-inhomogenen Medien. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 21. April 1925.) 


“In der folgenden Arbeit wird cin Zusammenhang zwischen der relativen Menge 

\polarisierten Lichtes in den Strahlen, die durch einen optisch-inhomogenen 

“Korper gegangen sind, der Schichtdicke, der Konzentration der lichtstreuenden 
Elemente und der Grife dieser Elemente festgestellt. 

Unserem Wissen nach wurde die Frage nach der Depolarisation des 
Lichtes beim Durchgang durch optisch-inhomogene Kirper bis in die 
neueste Zeit kaum theoretisch betrachtet. Deshalb michte ich hier den 
Beobachtungsergebnissen, die itber diese Frage vorliegen, eine einfache 
theoretische Deutung geben. 

In einer anderen Arbeit!) habe ich gezeigt, daB das Licht, welches 
| sich durch einen optisch-inhomogenen Korper fortpflanzte, aus zwei Teilen 
besteht. Niamlich aus dem Lichte, das sich unverandert durch die Liicken 
zwischen streuenden und absorbierenden Elementen fortpflanzte, und dem 
Lichte, welches durch diese Elemente zerstreut wurde. Bezeichnen wir 
durch Jg die gesamte Intensitét des durch einen optisch-inhomogenen 
~Korper gegangenen Lichtes, durch Jz die Intensitat des Lichtes, welches 
die Liicken passierte, und durch J/; die Intensitiét des zerstreuten Lichtes, 
dann haben wir nach dem Gesagten folgendes: 

Jg=JSitJIe (1) 

In der erwihnten Arbeit habe ich auch gezeigt, dab, wenn man die 
| ‘Intensitit des einfallenden Lichtes gleich 1 nimmt, folgende Gesetz- 
| miBigkeiten festgestellt werden kiénnen: 


Jq = eS (2) 


und 
Fy == K (1 e824) e 8%. (3) 
Hier bedeuten S, K, 6 Konstanten und Z die Dicke der licht- 
absorbierenden Schicht. Ganz analog den Formeln (2) und (3) kénnen 


' noch folgende abgeleitet werden: 
| OG rt ARS (4) 


J = K, (1 — 0 %) ce“ 6, (5) 


1) ZS. f. Phys. 81, 514, 1925. 
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wo S,, K, und B, entsprechende Konstanten und C die Konzentration der 
lichtstreuenden und absorbierenden Elemente bedeuten. 
Aus den Formeln (1), (2) und (3) erhalten wir 


jg 4 ke — Sy eh (6) 
und aus den Formeln (1), (4) und (5): 
Ig =e SOK A — e-18) ee. @) 


Betrachten wir jetzt den Fall, daS linear polarisiertes Licht sich 
durch einen optisch-inhomogenen Kérper fortpflanzt. Das Licht, welches 
ungestirt durch die Liicken des Kérpers durchgeht, wird jedenfalls 
polarisiert bleiben. Das zerstreute Licht wird aber depolarisiert. Man 
kann annehmen, daB das zerstreute Licht, dessen Richtung mit der Ein- 
fallsrichtung des Lichtes 180° bildet, véllig unpolarisiert ist). Dann wird 
der einzige Trager der Polarisation nur das durch die Liicken gegangenen 
Licht sein. Dementsprechend erhalten wir fiir die relative Menge des 
polarisierten Lichtes &, welche noch in den durch einen inhomogenen 
Kérper gegangenen Strahlen geblieben ist, folgenden Ausdruck: 


Ji 
i — ee 8 
Ja ®) 


oder 


R 


eS 1 
> eso Ree De re 1 PK Sesh aS—A)L- 


Bezeichnen wir: 


S—p = P, 
so bekommen wir schliefilich: . 
1 
Fic == an 9 
ay a ae Soars | we) 
ganz in ahnlicher Weise kiénnte abgeleitet werden: 
1 
i— (10) 


[eK ee) Pee? 
wobei P, eine entsprechende Konstante bedeutet. 

Die Formeln (9) und (10), die das Ergebnis unserer Betrachtung 
sind, kénnen durch Beobachtungen gepriift werden. Diese Frage wurde 
von O. Groll*), Procopin®) und W. Kénig*) experimentell untersucht, 


1) Vel. z.B. Wo. Ostwald, Licht und Farbe in Kolloiden, 1. Teil, 1924, 
wo auch weitere Literatur angezeigt ist, oder R. Gans, Ann. d. Phys. 76, 26, 1925. 

2) 0. Groll, Phys. ZS. 10, 233, 1924. 

3) Procopiu, C.R. 1738, 409, 1921. 

4) W. Kénig, Phys. ZS. 10, 238, 1924. 
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1 schiedene Suspensionen. Nach den von ihnen veréffentlichten Ergebnissen 

lassen sich auch die Werte von £# fiir verschiedene Fille berechnen. In 

den folgenden Tabellen 1 bis 4 sind diese experimentell gefundenen 
Zahlen und die nach der Formel (9) bzw. (10) berechneten gegeben, 


Tabelle 1. (Fig. 1.) 
Crallnime Sf = WALES. JP = ON IRE ame (Oy, 


{| 


Lt) || Rbeob2) | RB ber. | Differenz 
i 0,964 | 0,966 || —0,002 
2 0,841 | 0,845 || —0,004 
3,5 0,550 0,545 + 0,005 
4,5 0.292 0294 || —0,002 
Tabelle 2. (Fig. 2.) 
Borsaunesin Petroleum, (Sy — 00s; eP) = 2,05) Ka -— 0,172: 
C | R beans) | R ber. Differenz 
1,00 0,560 | 0,559 + 0,001 
0,67 0,797 | 0,799 — 0,002 
0,50 0,884 0,886 — 0,002 
0,40 0,927 0,926 + 0,001 
0,33 0,940 | 0,948 — 0,008 
0,29 | 0,957 0,960 || — 0,003 
m Tabelle 3. Borsdure in Petroleum (anderes Praiparat, bei anderen 
Beobachtungsbedingungen). §, = 0,1; P, = 1; K, = 0,23. 
C R. beob.*) R ber. || Differenz oO | R beob.4) | R ber. | Differenz 


| | 
1,00 0,9512 | 0,9460 | + 0.0052] 0,60 | 0,9798 | 0,9775 | + 0,0023 
0,95 || 0,9524 | 0,9523 |+0,0001] 0,55 | 0,9803 | 0,9802 + 0,0001 
) 0,90 0,9525 | 0,9548 ||—0,0023] 0,50 || 0,9812 | 0,9825 | —0,0013 
0,85 | 0,9604 | 0,9600 |-+0,0004] 0,40 || 0,9856 | 0,9874 | — 0,0018 
0,80 0,9636 | 0,9636 |  0,0000] 0,30 || 0,9888 | 0,9910 | — 0,0022 
0,75 0,9692 | 0,9675 ||+.0,0017] 0,25 | 0,9904 | 0,9930 | — 0,0026 
0,70 0,9745 | 0,9710 |/-+ 0,0035 


Tabelle 4. OaCO,-Niederschlag. S, = 0,5; P) = 2,2; K, = 0,082. 


ee Beckie) || Phe. |) Differenz Gute beable). | oR bere” Vi Diterene 

1,00 || 0,773 | 0,773 || 0,000] 0,19 0,992 0,990 | + 0,002 
0,66 || 0,903 | 0,926 | —0,023 | 0,125 || 0,995 0,994 || +.0,001 
0,44 0,959 0,957 + 0,002 0,084 0,998 0,996 | + 0,002 
0,29 0,985 | 0,983 || + 0,002 


1) 7 ist in Zentimeter gemessen. 

2) EO we vOllem lance 

NOS Cru Ie te 

4) Von Seip gemessen; W. Kénig, l. c. 
DO), (Ernayilily, Ts 
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In allen vorgefiihrten Fallen ist die Ubereinstimmung der beob- 
achteten und berechneten Werte von R vollkommen befriedigend (siehe 
auch Fig. 1 und 2). Jedenfalls werden hier die Formeln (9) und (10) 
viel besser bestitigt als die empirische GesetzmaBigkeit von Procopiu’). 

Deshalb kinnen wir die Formeln (9) und (10), sowie die Annahmen, 
die zur Ableitung dieser Formeln gemacht wurden, fiir experimentell 
bestatigt halten. 

In den theoretischen Betrachtungen, die wir bis jetzt anstellten, 
haben wir die Eigenschaften der lichtstreuenden Elemente und ihre 
Wirkung auf die Depolarisation des Lichtes nicht naher untersucht. 


4,00 
7 
r | 
v0 S 
ye 
g 
L 
at 7 
950 CG 1,00 
Bagel Fig. 2. 


Am einfachsten ist es, die Abhingigkeit zwischen R und der mittleren 
Elementengrife festzustellen. Aus der Formel (2) folgt, dali i 


—dJj, = SdL (11) 


ist*). 

Dieser Ausdruck bedeutet, da’ beim Durchgang des Lichtes durch 
eine Elementarschicht eines inhomogenen Kérpers die Lichtmenge SdL 
aut lichtstreuende und absorbierende Elemente der Schicht fallt. Nehmen 
wir an. daf die Konzentration und die Schichtdicke konstant sind. 
Dann muf die Zahl der Elemente ihrem Volumen oder der dritten Potenz 
ihres Durchmessers umgekehrt proportional sein. Die Flache aber, aut 
die bei jedem Elemente das Licht fallt, muf der zweiten Potenz des 
Durchmessers proportional sein. Demnach mu8 die gesamte Flache aller 
Elemente. welche das Licht in einer Elementarschicht trifft, dem Durch- 


—— 
1) Procopiu (1. c.) nimmt an, daf are sin \ - proportional L bzw. Cist. 


2 
2) Vgl. G. L Pokrowski, ZS. f. Phys. 81, 514, 1925. 


ite eS = _ =< — > ae 
“4 i = * . e 


- - %e 
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messer oder dem Radius der Elemente umgekehrt proportional sein. 
araus folgt, dab 


=>—., (12) 


wo Q’ eine Konstante und r den Radius der Elemente bedeuten*). Was 
‘die Absorption anbetrifft. so kann man in erster Annaherung annehmen, 
jdaB sie, wenigstens bei gréferen Dimensionen der Elemente. bei kon- 
‘stanter Konzentration und Schichtdicke konstant ist. Das bedentet. daB 
idie Werte von A und # in der Formel (6) von r unabhangig sind. Dann 
erhalten wir aus den Formeln (8) und (12) 

— QE 

a x 


ee ( as 
e ae yh ee r ) 84 


bezeichnen wir 


Ke #l — & 
“und 
vyL=Q 
so bekommen wir 
ae 
é r 
—— ; 7 
e PES ~ © 
oder 
1 : 
1/7 -@ : (13) 
14+ 6\er—1) 


) = * Q: “a: = : = 
? Diese letzte GesetzmaBigkeit ist nach dem Gesagten nur bei griéberer 
‘Struktur des inhomogenen Kérpers giiltig. Sie kann durch Vergleich 


mit den Beobachtungsergebnissen von O. Groll*) gepriiit werden. 


Allerdings ist hier wegen der grofen UnregelmaSigkeiten in den 
‘Dimensionen einzelner Elemente nur eine annahernde Ubereinstimmung 
der Beobachtungsergebnisse mit der Formel (15) zu erwarten. wie es 
auch die folgende Tabelle 5 zeigt. 


Da die Zahl der Messungen eme germge und der mégliche Fehler 
roB ist, Kann man die Formel (13), nach welcher die Werte von R 


1) Diese Formel gilt nur dann. wenn r groifier als die Wellenlange des cin- 
‘fallenden Lichtes ist. 
2) O. Groll, Le. 
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berechnet wurden, bis weitere Beobachtungsergebnisse tiber diese Frage 
vorliegen werden, hier nur als qualitativ bestatigt annehmen. 


Tabelle 5. (Fig. 3.) 
Suspension von Kalkspat in Glycerin. @ = 0,078; Gi) ==70319: 


r1) | R beob. | R ber. ] Differenz 
0,135 0,883 0,873 + 0,010 
0,130 || 0,866 0,850 | +0,016 
0,042 ~— || 048 0,485 || — 0,047 
0,031 | 0,341 0,315 + 0,026 


In der mehrmals ,erwihnten Arbeit von O. Groll ist noch der Zu- 
sammenhang zwischen der Depolarisation und dem Alter einer V,0,- 
Suspension experimentell untersucht worden. 

Die Ergebnisse, die er fiir verschiedene Konzentrationen erhalten 
hat, sind in folgender Tabelle 6 gegeben. 

Die beobachteten Zahlen lassen sich sehr gut, wie es diese Tabelle 
zeigt, mittels der folgenden empirischen Formel berechnen: 
=, A—aT 
r= 1 _ ce al — ee SiC) ePrice 


R (14) 


Hier sind A und a Konstanten und 7 bedeutet die Zeit (in unserem 
Falle in Tagen gemessen). 

Obwohl die Formel (14) eine empirische ist, erlaubt sie uns doch 
einige Schliisse zu ziehen. Aus ihr folgt niimlich, daB die relativen 
Anderungen von R mit der Zeit fiir alle Kon- 


700 - 
[ -  zentrationen gleich sind. Den Formeln, (10) 
2 bzw. (13) gema8 miissen aber die relativen Ande- 
rungen von R bei sich iindernder Konzentration 
r oder Korngréfe von dem absoluten Werte der 
050 


Konzentration abhingig sein. Diese Tatsachen 
erlauben uns zu behaupten, daS die Anderungen 
der Depolarisationsfihigkeit in unserem Falle 
nicht durch Anderung der Konzentration oder 


L444, 1 der KorngréSe bedingt sind. Die einfachste 
Erklirung der Formel (14) kénnte darin bestehen, 
daB man die allmihliche Bildung eines Nieder- 
schlages an der Wand der GefiiBe, welche die Suspension enthalten, an- 
nimmt. Dieser Niederschlag miiite eine Depolarisation des durch ihn 


gehenden Lichtes hervorrufen. Man kénnte die relative Menge des 


1) In Millimeter gemessen. 
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Tabelle 6. Vanadinpentoxydsuspension. 
Sy = 01031; P= 0,145) Ka = 0,026; A = 0;998; a= 0,000. 


C1) | 16 8 4 PSS 
{ Bbeob.. . . 0,913 0,978 0,995 0,999 
Frisch «4 Robery 0. 2. 0,913 0,978 | 0,995 0,998 
| pitterenzty oan. 0,000 | 0,000 | —0,000 | + 0,001 
RB oiicobs eter. 0,913 0,977 0,992 0,998 
i, Tag | Bebe ee. 0,913 0,978 0,995 0,998 
) Differenz . 0,000 | —0,001 | —0,003 | 0,000 
( Rbeob.. 0,910 0,977 | 0,991 0,996 
1Tag } Rober... . 0,912 0,977 | 0,994 0,997 
| Differens | | | | —0,002 | 0,000 — 0,008 | —0,001 
{ Rebeobas = + 0,910 | 0,976 | 0,990 | 0,995 
o Tage meber ys: ., || 0,001 0,976 0,993 0,996 
| Differenz . . | || —0,001 0.0007 | loos! P= so.der 
IP ANY 5 Oe 0,910 0,975 0,990 0,995 
3 Tage } Rober. ... . 0,910 0,975 0,992 0,995 
Differenz ... | 0,000 | 0,000 0,002 | 0,000 
Bibeche ees | 0909 0.974 0,989 0,994 
AEG 4 Jap WS sg 8) 0,909 0,974 | 0,991 0,994 
Differenz . . . | 0,000 0,000 | — 0,002 0,000 
Robeob.. .. . 0,908 0,973 0,989 | 0,998 
5 Tage \ Rber. ... . 0,908 0,973 0,990 0,993 
Differenz . . . 0,000 | 0,000 | —0,001 | — 0,000 
2) 0,908 | 0,973 0,989 0,993 
Gays 3 JIT Go aa 6 0,908 | 0,972 0,989 0,992 
Differenz . . . 0,000  +0,001 0,000 | + 0,001 
Rieke. - || 0908 0,973 | 0,989 0,992 
7Tage 1 Rber. .... || , 0,907 | 0,971 0,988 0,991 
Differenz , . . || +0,001 | +0,002 | + 0,001 | + 0,002 


_polarisierten Lichtes in den Strahlen, die durch diesen Niederschlag 
) vingen, gleich A—a TZ annehmen, wonach man aus Formel (10) die 
Formel (14) bekommen konnte. Aber bei dieser Annahme wire es 
hochst seltsam, daB die Depolarisationsfahigkeit, also wahrscheinlich auch 
die Starke der Schicht des Niederschlages von der Konzentration der 
Suspension unabhingig ist. Allerdings sind zur Klarung dieser Frage 
noch eingehendere Versuche und theoretische Uberlegungen nétig. 


Zusammenfassung. 


Alles Gesagte erlaubt uns folgende Schliisse zu ziehen. 

1. Beim Durchgang linear polarisierten Lichtes durch einen optisch- 
inhomogenen Kérper bzw. durch eine Suspension wird derjenige Teil 
dieses Lichtes depolarisiert, welcher sich durch die streuenden Elemente 

1) In Promille gemessen. 
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des Kérpers fortpflanzt. Das Licht aber, welches durch die Liicke 
zwischen den Elementen ungestirt durehgeht, behiilt seme ganze Polari- 
sation bei. 

2. Es kinnen auf Grund dieser Annahmen Formeln abgeleitet werden, 
die den Zusammenhang zwischen der relativen Menge polarisierten 
Lichtes in den durch eimen optisch-mhomogenen Kérper gegangenen 
Strahlen, der Schichtdicke, der Konzentration und der GréBe der Elemente 
ausdriicken. Diese Formeln lassen sich: experimentell bestiitigen. 

3. Fiir die Anderung der Depolarisationsfihigkeit von Vanadinpent- 
oxydsuspensionen mit der Zeit kann auch mit Hilfe der erwihnten 
Formeln eine einfache empirische Gesetzmiifigkeit festgestellt werden. 


Moskau, den 3. April 1925. 
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Uber 
olarisiertes Fluoreszenzlicht von Farbstofflosungen. V. 
Von S. J. Wawilow in Moskau. 
(Eingegangen am 27. April 1925.) 


“Anwendung des Spektralphotometers von Kénig-Martens zur polarimetrischen 
Messung. Mit Hilfe dieses Instruments ist im zuganglichen Wellenintervall der 
Inoreszenzbande fiir einige Farbstoffe die Unabhangigkeit des Polarisationsgrades 
won der Wellenlange nachgewiesen. Die Abhangigkeit der Polarisation von der 
‘Konzentration wird untersucht, indem einige friihere Angaben vervollstandigt oder 
berichtigt sind. 


1. Spektralphotometer von Kénig-Martens als Spektral- 
polarimeter. Zur Bestimmung des Polarisationsgrades des teilweise 
polarisierten Lichtes sind hauptsachlich das Polarimeter nach Cornu und 
Aas Savartsche Polariskop mit kompensierenden Glasplatten im Gebrauch. 
Beide Instrumente sind selten genug in gebrauchsfertiger Form vorhanden; 
jie improvisierten Anordnungen kénnen aber leicht zu systematischen 
Fehlern fiihren. Andererseits sind die beiden Apparate nur zu Messungen 
‘m unzerlegten Lichte geeignet. Weiter wird gezeigt, daf das sehr ver- 
breitete Spektralphotometer von Koénig-Martens ohne irgendwelche 
Veranderungen am Apparat als Polarimeter dienen kann. Dies Spektral- 
photometer enthalt ein Wollastonsches Prisma und ein Okularnicol, 
id. h. die beiden Bestandteile des Polarimeters von Cornu, und wirkt des- 
wegen wie das letzte, mit dem Unterschiede und Vorzuge, daB das Licht 
spektral zerlegt wird. Im Apparat von Kénig-Martens steht das 
W ollastonsche Prisma fast unbeweglich, so da8 nur horizontale bzw. 
vertikale Schwingungen dutchgelassen werden. Die eine Halite des Seh- 
feldes entspricht den horizontalen, die zweite den vertikalen Schwingungen. 

Zur Messung des Polarisationsgrades wird das Bild der Lichtquelle 
(z. B. des Fluoreszenzfleckes) aut die beiden Spalte des Spektralphoto- 
meters geworfen. Im allgemeinen wird die Helligkeit der beiden Halften 
des Bildes, die den zwei Spalten entsprechen, etwas verschieden. Es 
wsei a, bzw. a, die Amplitude der horizontalen bzw. vertikalen Kompo- 
mente des teilweise polarisierten Lichtes am linken Spalt, b, bzw. b, die 


am rechten. Wenn der Polarisationsgrad p im Bilde raumlich iiberall 


derselbe ist, dann wird: 
ap ay ; (1) 
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Indem man die Helligkeit der beiden Halften des Sehfeldes mit dem 


Okularnicol ausgleicht, erhalt man: 
2 
Op 
oS = tet, 2) 
v ; 


wo @ der Drehungswinkel des Nicol ist. Nach (1) wird: 


2 2 
an = An 
 ,* — te’ (3) 
ig” a. 
ay by 
2 
h 


oe a 
Die GréBe —- 
by 


Spalten, das man leicht, wenigstens im Falle der Fluoreszenz, bestimmen 


entspricht dem Verhaltnis der Intensitaten an beiden 


kann. Bei transversaler Beobachtung der Fluoreszenz, die durch pola- 
risiertes Licht erregt wird, kann man das genannte Verhialtnis ‘beim Er- 
regen mit horizontalen Schwingungen finden, denn diesenfalls ist die 
Fluoreszenz unpolarisiert'). Man kann auch zu diesem Zwecke anstatt 
des zu untersuchenden Stoffes in denselben Trog und in derselben Stellung 
Fluorescein Wasser- oder Alkohollésungen eingiefen. Wie es von 
Lewschin und dem Verfasser?) nachgewiesen wurde, gibt Fluorescein, 
wenigstens in geniigend verdiinnten Lésungen in Wasser, unpolarisierte 
Fluoreszenz. Es sei das auf solche oder andere Weise photometrisch 


bestimmte Verhiltnis: 


the 9 
bP = tea). (4) 
Nach (8) und (4) wird der Polarisationsgrad : 
pany ap—a,;  tg?a — tea, (5) 
Gp Ag? Stee 42 te, 
Wenn die beiden Spalte gleich hell beleuchtet sind (#, == 45°), wird 
te? — 1 
> = 
d te? + 1 


Bei den Messungen, die weiter beschrieben sind, wurde meistenteils der 
planparallele Trog mit der fluoreszierenden Flissigkeit von der vorderen 
Seite unter einem kleinen Winkel (von 10 bis 20°) beleuchtet und 
Fluoreszenz in Aufsicht beobachtet. Durch Drehen eines im Strahlen- 
gange des erregenden Lichtes stehenden Glanschen Prismas konnte man 
die Fluoreszenz mit polarisiertem Licht von beliebiger Schwingungs- 
richtung erregen. Bei solcher Anordnung kann man die oben erwahnte 


1) Vgl. 8S. J. Wawilow und W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 16, 144, 1923. 
2) Dieselben, Phys. ZS. 28, 173, 1922. 


Uber polarisiertes Fluoreszenzlicht von Farbstofflésungen. V. 723 


Bestimmung der relativen Helligkeit an beiden Spalten des Spektral- 
photometers auf folgende Weise umgehen. Es sei einmal Fluoreszenz 
mit horizontalen, das andere Mal mit vertikalen Schwingungen erregt. 
Die entsprechenden horizontalen und vertikalen Komponenten des Lichtes 
an beiden Spalten seien @;, 4, Gyn; Van, by, im Falle der horizontalen Er- 
regung und ap», Gyy; Vy, by» im Falle der vertikalen erregenden Schwin- 
gungen. Wenn bei Drehung des Glanschen Prismas der Fluoreszenzfleck 
sich weder in seiner Lage noch in der Intensitiitsverteilung verandert, 
dann wird, wie leicht zu ersehen ist: 
Anh = Ar; Dan = byy i , 
(6) 
Gyn == Bhs Dyn = Yn» 4 
Indem man zwei Messungen bei horizontaler bzw. vertikaler Er- 
regung ausfiihrt, erhilt man: 


2 2 
anh pit! 5 ny == ig? = 
he aoe eee (%) 
Duh Vv 
oder mit Beriicksichtigung von (1): 
2 2 4 2 
Ann Opn Gin __ tea, 
i OR saaN Plas Se) 
Ayn Dvr Ayn tg” Og 
und dementsprechend : 
2 2 : 
_ Gr—G, tga, — tea, (8) 
Gan + On tg a, + tg OH, ; 


Die Bedingung (6) ist bei Erregung unter einem kleinen Winkel nur 
angenahert richtig, da horizontale und vertikale erregende Schwingungen 
nicht ganz symmetrisch auftreten, der Unterschied ist aber unwesentlich. 
_Andererseits ist, wie oben erwihnt wurde, die Voraussetzung der Giiltig- 
keit der Bedingung (6) die Unverinderlichkeit der Lage und der Hellig- 
keitsverteilung im Fluoreszenzflecke bei Erregung mit horizontalen bzw. 
vertikalen Schwingungen. Zur Priifung der Haltbarkeit dieser Bedingung 
kann die unpolarisierte Fluoreszenz von Fluorescein in Wasserlésung 
benutzt werden. Bei richtiger Einstellung muf o%, = a, sein. 

Die Vergleichung von (5) und (8) zeigt, da8 im letzten Falle wesent- 
lich genauere Messungen erreicht werden kinnen, da hier die tg im 
Ausdruck von p linear eintreten. Bei geniigender Helligkeit kann man 
auf diese Weise p jedenfalls mit einer Genauigkeit von + 0,5 Proz. (des 
Polarisationsgrades) bestimmen. 

Es wire sehr erwiinscht, das schéne Instrument von K éni eg und 
Martens mit einem mefSbar drehbaren Wollastonschen Prisma zu ver- 
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sehen, denn dadurch wiirde es zur Photometrie des polarisierten Lichtes, 
sowie auch zu manchen polarimetrischen Messungen (Bestimmung des 
Polarisationsgrades, der elliptischen Polarisation, der Rotationsdispersion) 


brauchbar. 


2. Zur Beseitigung des zerstreuten Lichtes im Falle der polarisierten 
Fluoreszenz ist allein die bekannte Stokessche Methode der tiberkreuzten 
Lichtfilter brauchbar. Beim Arbeiten mit dem Spektralphotometer ist 
das zweite Lichtfilter zwischen der fluoreszierenden Fliissigkeit und dem 
Auge unnitig, weil das Instrument selbst als vollkommenes Lichttilter 
wirkt. Im erregenden Lichte mub nur dasjenige Wellenintervall beseitigt 
werden, das im Spektralphotometer eben beobachtet wird. Dementsprechend 
kann das erste Lichtfilter viel heller ausgewihlt werden, als gewéhnlich 
beim Arbeiten mit unzerlegtem Lichte. 

Anstatt dieses ersten Lichtfilters wurde von mir auch folgende An- 
ordnung benutzt, die ein einigermafen stetig veriinderliches Lichtfilter 
darstellt. Das durch das erste Glansche Prisma NV, durchgehende erregende 
Lichtbiindel wird durch eine Linse Z, parallel gemacht und dann durch 
eine drehende Quarzplatte (2,5 mm) durchgelassen. Mit Hilfe der zweiten 
Linse Z, wird das Licht durch das zweite Polarisationsprisma N, durch- 
gelassen und dureh eine dritte Linse Z, wieder paralleler oder schwach 
konvergent gemacht. Durch Drehung des ersten Polarisators N, erhalt 
man die bekannte stetige Reihe von Farben, die bei geniigender Dicke 
der Quarzplatte gut gesiittigt sind. Jeder dieser Farben entspricht bei 
richtiger Zentrierung der Anordnung eine vollstiindige Beseitigung einer 
Wellenlinge, das gerade, wie oben erwiihnt, beim Arbeiten mit dem 
Spektralphotometer nitig ist. Die Anordnung ist lichtstark genug und 
iiberhaupt bequem beim Arbeiten mit Fluoreszenz, die durch polarisiertes 
Licht erregt wird. 

Die unten beschriebenen Messungen wurden teilweise zur Priifung 
des Spektralphotometers von Kénig und Martens als Spektralpolarimeter 
ausgetiihrt. Die Beobachtungen wurden meistenteils in Aufsicht nach 
oben erwihnter Weise angestellt. Als Lichtquelle wurde eine Pointolite- 
Lampe (100 K., 240 V, Gleichstrom) benutzt, die diesenfalls, wo gute 
Zentrierung und geniigende Lichtstiirke nitig war, sich als besonders 
geeignet erwies. 

3. Die Abhingigkeit des Polarisationsgrades von der 
Wellenlinge der Fluoreszenzbande. Es gibt keine theoretischen 


Griinde, eine solche Abhingigkeit von vornherein zu verneinen oder zu 
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bejahen, weil die Natur der Fluoreszenzbande unklar ist. Von Weigert’) 

-und Kappler®) wurde die Existenz solcher Abhangigkeit nach ihren 
Beobachtungen vermutet, obwohl nicht einwandfrei. Lewschin und 
Verfasser®) fanden bei Beobachtung der Fluoreszenz durch verschie- 
dene Lichtfilter keine Veranderlichkeit des Polarisationsgrades in der 
Fluoreszenzbande. Da aber bei solcher Beobachtung durch Lichtfilter 
_mit Durchlassigkeit im groBen Spektralgebiet die Wellenlange allzu 
Junbestimmt ist, so blieb es tibrig, die Messungen im spektralzerlegten 
Lichte auszufiihren. Mit Kénig-Martensschem Spektralphotometer, 
nach oben beschriebener Weise, war das leicht zu bewerkstelligen. Die 
Beleuchtung geschah bei diesen Beobachtungen durch die in § 2 be- 
schriebene Anordnung oder durch passende Lichtfilter, die Spaltbreite 
variierte von 0,2 bis 0,5 mm. In der Tabelle 1 sind zwei Beispiele der 
Ergebnisse der entsprechenden Messungen angefiihrt : 


Tabelle 1. 
Fluorescein in Glycerin. ¢ = 1.10—4 g/cm’. 
SS ee 
tl | | 
h | 514 | 524 | 535 547 | #559 | 573 | 588 605 my 
p | 30,0 30,5 | 30,0 30,5 | 30,0 | 30,9 | 30,3 30,8 Proz. 


Rhodamin Bextra in Glycerin. ¢ = 8.10—3 g/cm’. 
eee 
: | B 2 2 | ¥ | 
A i 546 573 | 588 605 625 | 647 mz 
| 148 , 141 | 14,6 | 14,1 Proz. 


Das untersuchte Wellenintervall entspricht beimahe der ganzen zu- 
ganglichen Fluoreszenzbande. Ahnliche Ergebnisse wurden fiir Rhodamin 
in Wasser, c== 5. 10-4 g/em?, gefunden, indem p im zuganglichen Wellen- 
intervall 547 bis 605 mp sich zu 4,0+0,7 Proz. erwiesen hat. Fir 
Fluorescein in Glycerin, ¢ = 4,7.10—© im Intervall 504 bis 588 muy, 
wurde p = 35,0+1,0 Proz. gefunden. Fir diese Falle diirfen wir also 
die Unabhangigkeit von p von der Wellenlange der Fluoreszenzbande 
- behaupten. 

Indem man den ersten Polarisator N, in der Anordnung von § 2 
- dreht, wird das erregende Licht verschieden gefarbt. Mit unserer Quarz- 
platte (2,5 mm) konnte man folgende Farben unterscheiden: Blau, Violett, 
) Violett-purpur, Purpur, Orange-rosig, Gelb-orange, Gelb-weiSlich, Blaéulich- 
 wei8. Blau-weiBlich. Bei Erregung mit allen diesen Farben im Falle von 


1) F. Weigert, Phys. ZS. 28, 232, 1922. 
2) F. Weigert und G. Kappler, ZS. f. Phys. 25, 106, 1924. 
3) ZS. f. Phys. 16, 146, 1923. 
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Fluorescein in Glycerin, ¢ = 1.10—4 g/cm3, erwies sich p als unver- 
anderlich, p — 30,3 + 0,4 Proz. 

4. Die Abhingigkeit des Polarisationsgrades von der 
Konzentration des Farbstoffes. Diese Erscheinung wurde von 
manchen Seiten fast gleichzeitig unabhingig gefunden’). Es zeigte sich, 
daS die Polarisation mit zunehmender Konzentration sehr bedeutend ab- 
nimmt, was auch theoretisch leicht zu erwarten war*). Von Weigert und 
Kappler®*) wurde aber in Farbstoff-Wasserlésungen (von Fluorescein und 
Eosin) auch die umgekehrte Erscheinung eines Anwachsens der Polarisation 
gefunden. Im Falle von Fluorescein vermehrt nach ihren Angaben sich 
p bei Anderung der Konzentration von 5.10—-3 bis 3. 10-2 g/em? von 
etwa 0 bis 19 Proz. Zur Erklirung dieser Tatsache sind speziellere An- 
nahmen notig*). Meine Versuche mit konzentrierten Fluorescein- Wasser- 
lésungen brachten aber keine Bestiitigung dieses Befundes. Das Konzen- 
trationsgebiet 1.10—? bis 3.10—? g/em® entspricht einer sehr starken, 
etwa hundertmaligen Ausléschung der Fluoreszenz, so daf ich z. B. in 
meiner Untersuchung dieser Ausléschung im Falle von Fluorescein in 
Wasser) bei der damaligen Anordnung in dieses Gebiet wegen der Licht- 
schwiche nicht eindringen konnte. In der gegenwiartigen Untersuchung 
war die Beleuchtung viel stiirker und deswegen konnte ich die Wieder- 
holung der Versuche von Weigert und Kappler unternehmen. Trotz- 
dem war die Helligkeit auSerordentlich schwach, so dafi die Messungen 
nur mit gut adaptierten und ausgeruhten Augen ausfiihrbar waren. Die 
Schwankungen der einzelnen Beobachtungen waren sehr gro’, so dab 20 
bis 30 Messungen zur Ermittlung einer sicheren Zahl nétig waren. Auber- 
dem forderte die Notwendigkeit der Beseitigung des zerstreuten Lichtes 
diesenfalls besondere Sorgfalt. In einigen Versuchsreihen wurde anstatt 
der Kiivette mit fluoreszierender Lisung triibes Medium gestellt, und nur, 
wenn diesenfalls das adaptierte Auge im Spektralphotometer kein Licht 
bemerkte, konnte man die eigentlichen Polarisationsmessungen anfangen. 
Es sei bemerkt, daf auch diese Methode und ahnliche andere nicht ganz 
sicher vor schidlichen Einfltissen des zerstreuten Lichtes sind. Diesenfalls 
hat es das Auge mit den Energiewerten zu tun, die nicht weit von der 
Reizschwelle entfernt sind. Wegen der Unstetigkeit der Funktion der 


1) E. Gaviola und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 24, 25, 1924; F. Weigert 
und G. Kappler, ebenda 26, 99, 1924; W. L. Lewschin, ebenda 26, 274, 1924. 

*) Vgl. W. L. Lewschin, ebenda 82, 307, 1925. 

3) Ebenda, S. 107 ff. 

4) Vel. W. L. Lewschin, ebenda 32, 307, 1925. 

5) §. J. Wawilow, ebenda 81, 750, 1925. 
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iEmpfindlichkeit des Auges, kann der paradoxe Zustand eintreten, dab 


serstreutes Licht allein nicht sichtbar ist, mit dem Fluoreszenzlicht zu- 
sammen aber sichtbar wird und sehr bedeutend zur Polarisation beitragen 
kann. Es sei z. B. die Energie des zerstreuten Lichtes gerade gleich der 
Reizungsschwelle a, d. h. unsichtbar. Wenn nun die Energie der un- 
polarisierten Fluoreszenz z. B. 10a ist, dann wird die gesamte sichtbare 
‘Energie lla. Da das zerstreute Licht vollstindig polarisiert ist, so er- 
Thalt man bei solcher Messung 10 Proz. der Polarisation, obwohl das 
zerstreute Licht ausgeléscht war und Fluoreszenz selbst unpolarisiert ist. 

Bei grofen Konzentrationen ist die Fluoreszenz in emer sehr diinnen 
Schicht an der Oberfliche lokalisiert, und das heraustretende Fluoreszenz- 
licht mu8 nur diese kleine Schicht auf dem Wege zum Auge iiberwinden. 
Deswegen wird die Absorption der Fluoreszenz und dementsprechend 
die Beimischung der depolarisierten sekundiren Fluoreszenz minimal. 

Es wurden fiinf Reihen der sehr ermiidenden Messungen ausgefiihrt. 
Bei dieser Gelegenheit hat mir Herr W.L. Lewschin titig geholfen, 
indem in einigen Reihen die Messung fiir jede Konzentration unabhingig 
yon ihm und mir gemacht wurde. Nur einmal konnte ich zur Konzen- 
tration 3,0.10—2¢ g/cm? gelangen, die iibrigen Beobachtungen konnten wir 
nur bei der Konzentration 2,5.10—2 g/cm’ anstellen. In der Tabelle 2 
sind die Ergebnisse einer solchen Messungsreihe zusammengestellt. 

Tabelle 2. Fluorescein (Ferrein) + NH,OH in Wasser. 


a 


€ | , c , 
yp P . Pp P 
g/em$ gicms 
= : x 
6.104 0,0 0,0 desig 1) me 1,0 0,0 
VA AO=3 0,0 | 0,0 27. 10=2 1,0 1,0 
OSE 0,0 | 0,0 23 10=2 0,0 2,0 
Si aloo 14 | 0,0 26. 10=2 3.8 2,0 
he to=2 O04 1,0 3.10-2 34 0,0 
eye re 3. } 3,0 


In dieser Tabelle sind die p-Werte nach (8) und p’ nach (5) bei Er- 
regung mit horizontalen Schwingungen berechnet. Beim Einfall des er- 
regenden Lichtes unter einem kleinen Winkel (10 ‘bis 20°) auf die 
$luoreszierende Oberfliche wird im Falle der horizontalen Schwingungen 
cin kleinerer Teil des Lichtes zerstreut und reflektiert als im Falle der 
vertikalen erregenden Schwingungen, und dementsprechend wird sich mehr 
Energie in Fluoreszenz verwandeln. Deswegen war bei unseren Messungen 
die horizontale Erregung vorteilhafter.. In allen Versuchsreihen wurde 
niemals mehr als 3 bis 4 Proz. der Polarisation beobachtet, was unter 
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diesen ungiinstigen Bedingungen innerhalb der Fehlergrenzen liegt. Mit 
unserem Fluorescein war also im Wasser bei grofen Konzentrationen keine 
nachweisbare Polarisation beobachtet. 

Zur Priifung dieses Schlusses wurden auch die konzentrierten 
Fluorescein-Methylalkohollésungen untersucht. Mit ihnen geht die Aus- 
léschung viel langsamer’), und man kann noch bei der Konzentration 
4.10~?g/cm$ sicher messen. Im Intervall von 6. 10~4 bis 4. 10-2 g/cm? 
wurde auch diesenfalls keine Polarisation mit Genauigkeit von 0,5 Proz. 
gefunden. 

Die wiisserigen Lisungen von Erythrosin zeigen eine betriichtliche 
Polarisation*). Im Zusammenhang mit den erwahnten Ergebnissen von 
Weigert und Kappler war es von Interesse zu untersuchen, ob vielleicht 
solehe wasserigen Lisungen das Ansteigen der Polarisation mit der Kon- 
zentration aufweisen. Aus der Tabelle 3 ersieht man, daB gerade das 
Umgekehrte stattfindet. In einem grofen Intervall ist p beinahe konstant, 
und bei groBen Konzentrationen fallt es steil ab. 


Tabelle 3. Erythrosin in Wasser. 


c p ¢ p 
g/cm3 Proz. g/cm3 Proz. 
oO 4 30,5 6,0. 10—3 28,7 
fee O— 28,0 LO Omso 26,5 
ioe Os 27,9 1,5. 10-2 18,4 
3,0. 10—3 29,5 2 LatO=2 13,6 


% 
Auf Grund der angefiihrten Ergebnisse kénnen wir schlieBen, daf in 
den von uns untersuchten Fallen das Anwachsen der Konzentration gar 


Tabelle 4. Fluorescein in Glycerin. 


c Pp c pP 
4.10-—8 38,5 ase O—S 18,7 
iP ilO esa 38,3 Sia O=-4 15,3 
Dela ti 36,3 O39 13,8 
LOO Sis ay tO) LU 
3 LO=6 36,0 25).10=3 8,3 
74. 10—6 34,0 3,6. 10=3 Die 
1,5.10—5 34,0 6,0. 10-3 2,4 
4,0.10—5 32,0 9,0. 10—3 1,5 
1,0. 10—4 29,0 1,4.10-2 0,2 
-3,3 .10—4 23,0 


1) S. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 81, 750, 1925. 
*) F. Weigert, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 1, 100, 1920. 
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nicht oder nur depolarisierend wirkt in Ubereinstimmung mit den theoreti- 
schen Vorstellungen iiber den Ursprung der Polarisation der Fluoreszenz *). 
Die Messungen der Depolarisation in Fluorescein-Glycerinlésungen 
ergaben die in der Tabelle 4 zusammengestellten Zahlen. 
Ein Vergleich dieser Zahlen mit den Angaben iiber die Ausléschung 
- der Fluoreszenz in Fluorescein-Glycerinlisungen zeigt, daB eine rasche 
- armapeiie yon p wesentlich friiher beginnt als die Ausléschung, 
woraus man schlieBen kann, da8 nicht jeder Sto8 zwischen den Farbstoff- 


Be solekctn der zur Depolarisation fihrt, auch ausliéschend wirkt. 


Zusammenfassung. 


1. Das Spektralphotometer von Kénig-Martens kann ohne jegliche 
Veranderung am Instrument als Spektralpolarimeter gebraucht werden. 
2. Es ist die Unabhingigkeit des Polarisationsgrades von der Wellen- 
| lange der Fluoreszenzbande in einigen Fallen nachgewiesen. 
: 3. Die Lésungen von Fluorescein in Wasser und in Methylalkohol 
zeigen keine merkliche Polarisation bei groBen Konzentrationen. 
4. Die Depolarisation von Fluorescein in Glycerin und Erythrosin 
in Wasser in konzentrierten Lisungen wurde untersucht. 


Diese Arbeit wurde im Moskauer Institut der Physik und Biophysik 

 ausgefiihrt. Dem Direktor desselben, Herrn Prof. P. P. Lasareff, bin ich 

| fiir immerwahrendes Interesse an dieser Arbeit zum herzlichsten Dank 
verptlichtet. 


) 1) S.J. Wawilow und W. L. Lewschin, ZS. £. Phys. 16, 146, 1923; W. L. 
Lewschin, ebenda 32, 307, 1925. 


Die Veranderlichkeit des Sternlichts. 
Von J. Perez del Pulgar in Madrid. 


Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Mai 1925.) 


Unter Beachtung der Relativbewegung einer Lichtquelle zum Medium ergibt sich 

aus den Maxwellschen Gleichungen ohne Zuhilfenahme neuer Hypothesen fiir 

einen sehr entfernteh Beobachter eine periodisch verinderliche Lichtstirke. Diese 

Schwankung erweist sich identisch mit den wirklich beobachteten Schwankungen 
mehrerer Klassen von veriinderlichen Sternen. 


Es sei F (Fig. 1) eine leuchtende Fliche von sehr geringer Aus- 
dehnung. Wir kénnen sie als ei polarisiertes Blittchen betrachten. 
Wird sie elektrisch oder magnetisch polarisiert, so entsteht rings wm sie 
herum ein elektromagnetisches Feld. Und wenn wir sie in ein Medium 
eingebettet denken, dessen Konstanten ¢ und w sind, so entstehen im 
Punkte P ihres Feldes elektrische und magnetische Vektoren von der 


Stiirke 


6 = e#, 1 Sse B 
Die Werte von £ und H hiingen ab 
a) von der Stirke der Polarisation des Blattes F, 
b) von der relativen Lage des Punktes P zu F. 

Angenommen, die Polarisation iindere sich eine gewisse Zeit hindureh 
periodisch, Dann liefern uns die Maxwellschen Gesetze zwei Gleichtngen 
tir E und H, aus welchen man die sogenannten d’Alembertschen 
eee erhilt, mit welchen be- 
wiesen wird, dafi die Punkte 
| B = Const (Wellenfront) sich mit 
Se 


: oa S c . 
< Z —> der Geschwindigkeit —— in dem 


: é 
Fig. 1. d P as 
Medium ausbreiten. Die Lichtquelle 
ist also von konzentrischen Wellenflichen umgeben, welche in allen 
Hypothesen irgend ,etwas* sind. 


Gesetzt nun, dai eime Kraft auBerhalb dieses ganzen Systems auf J 
eimwirke, indem sie ihm eine plitzliche Verschiebung erteile. Es ent- 
stehen dann zwei Fragen: 

a) Folgen die bereits ausgesandten Wellen der Bewegung der 
Quelle? Und wenn ja, geschieht das so, als ob sie mit der Quelle ein 
starres oder ein elastisches System bildeten? 
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1 b) Nach welchem Gesetz erfolgt die Ausbreitung, relativ zu F von 
“jenen Wellen, welche wahrend der Bewegung von F ausgehen? 


Die folgenden Zeilen enthalten den Versuch, diese zwei Probleme 
zu lésen*). 
| Die Aufstellung des Problems ist nicht neu. Man kann es in allen 
»Werken iiber die Theorie der Elektronen finden. Vgl. z. B. M Abraham, 
Elektromagnetische Theorie der Strahlung, besonders S. 58 unter . Wellen- 
strahlung einer bewegten Punktladung*. E. Wiechert’) und A. Liénard®) 
haben die Gesetze dieses Phinomens zuerst aus den beiden Maxwellschen 
Gleichungen hergeleitet. 
| Nur scheint es mir, da8 in der klassischen Theorie stets von Anfang 
| an ein kleiner Fehler gemacht wird, welcher sich schon bei Hertz- 
Heaviside in den beiden Gleichungen fiir em bewegtes Medium findet. 
“Man setzt die Gleichungen als fiir alle Falle giiltig voraus, wahrend mir 
‘scheint, da8 man drei Falle der Bewegung streng auseinanderhalten mub. 


a) Der Beobachter allein ist in Bewegung relativ zum Medium und 
zum Elektron, die beide relativ zueinander ruhen. In diesem Falle und 
nur in diesem Falle sind die Fundamentalgleichungen von Hertz- 
Heaviside fiir den massefreien Raum giiltig. Wir kénnen sie schreiben: 


OE  éu 
1 eu ay eae or a 
0 Oe ee EE ah 
i c ot 


b) Das Elektron allein bewegt sich relativ zum System: Medium 
und Beobachter, welche sich zueinander nicht bewegen. Dann lauten 
die Gleichungen 


pe ae 
£66 Bb —— Saree sees, 
rot B= — SH OF _ © (e grad) H 


; 1) Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung gleichen in mancher Hinsicht 
der Theorie, welche M. La Rosa im Anschln§ an die Ritzsche Lichttheorie ent- 
wickelt hat (Lincei Rend. (5) 32 [1], 590, 1923 und (6) 1, 51, 1925; Cim. (N.8.) 
1, 49, 1924). Jedoch ist zu bemerken, daf meine Theorie ihre Resultate ohne 
irgend eine neue Hypothese ganz allein aus den Maxwellschen Gleichungen 
_ableitet. 

2) E. Wiechert, Lorenz-Festschriit. Arch. néerl. 5, 549, 1900. 

3) A. Liénard, Eelair. électr. 16, 5, 53. 106. 1896. 
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ec) Das Medium allein bewegt sich relativ zum Elektron und 
Beobachter. Dann sind die Gleichungen 


eb 00s» eh 
Ouse POR (v grad) E, 
—1 
rot & = < Laer re (v grad) H. 


Uber die Herleitung dieser Gleichungen vergleiche Anales de la 
Asociacion de Ingenieros, Madrid 3, 482, 1924. Der Fall der Elektronen- 
theorie ist b). Wenn man die Hertz-Heavisideschen Formeln ver- 
bessert, indem man die obigen Gleichungen b) zum Ausgangspunkt nimmt, 
so findet man eine neue, etwas veranderte Theorie des Elektrons, z. B. 
in einem Medium, wo ¢ = uw = 1 ist, werden die Hertzschen Ellipsoide 
immer zu Kugeln; eine Bewegung des Mediums allein (Versuche von 
Michelson) ist in kemer Weise bemerkbar. 

Wir geben jetzt die Liésung unseres Problems. 

Die Bewegung der Lichtquelle sei definiert durch die Gleichungen 


ie Gaw " 

IPE); Ve = MOM Nia ae 0): (1) 
Falls die Konstanten ¢ = uw = 1 sind, geben die Maxwellschen 

Gleichungen fiir een Punkt P im Abstand r 

OE  OL£Or 

+t —— 
Ee age omidee : 
erot E = eel weg na 
“a Ot Orot 


Wir bilden jetzt das rot der ersten und die Ableitung nach der Zeit von 


der zweiten Gleichung, beachten, da auch we eime Funktion der Zeit 


Ot 


ist, eliminieren # und finden 
OH Or OH OHO yr 
Fe 


Es ist leicht zu zeigen, daS diese Gleichung eine Lisung hat von der 


Form 

H = @[r—g(t— &)), (4) 
wo ® und @ willkiirliche Funktionen sind, welche nur der Bedingung 
geniugen miissen 


01 
a = cto t—®) (5) 


und K eine konstante Gré8e ist. 


° Pad] 


Pe 
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Aber diese Lésung ist nur fiir stationiire Zustinde giiltig. Um die 
voriibergehenden Zustandsinderungen zu untersuchen, machen wir in (3) 
@ — 0 und integrieren zwischen t und f, und zwischen r und r,; So 
erhalten wir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer Welle, welche von 
‘der sich relativ zum Medium bewegenden :Lichtquelle ausgesandt wird. 


Die Gleichung (3) wird 


Tae Ey jo ws Dat 0H Or 
Or* Cae Or ot Oy 
Jel 
oder, indem man a = MM setzt, 
- 
pues Ov 
Or ot 
u e&—v ae c) 
. Da r von t¢ im ersten Gliede unabhingig ist, so ist a — Const. 
: Die Lésung der zwei Gleichungen (6) ist 
Hee A cl PCY (7) 
Or 
eae ee ctghyp.ac(t —t,). (8) 


Darin ist v, die relative Geschwindigkeit zwischen der Lichtquelle und 
der Wellenfront im Punkte P, also die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
einer Welle relativ zur Lichtquelle; ¢—f, ist die Zeit vom 
| Anfang der Bewegung der Lichtquelle bis zur Ankunft der Erregung im 
Punkte P. 


r f 1 r 
tg a Oat 5 (Ch ee) = a+ (8a) 
wo 7 eine Zahl ist, die bei grofen Werten von r und folglich von t — ft, 


| nicht groBer werden kann als 
0,69 


ac 


Wir schreiben r,, weil es die Entfernung zwischen F' und P im 
‘Moment f, bedeutet. Es folgt daraus, daB wir auBer der Geschwindig- 
keit v, [Gl.(1)] der Lichtquelle drei verschiedene Geschwindigkeiten 
unterscheiden miissen : 

a) die Geschwindigkeit eines Punktes, wo H = Const ist, und welcher 
in einer Entfernung r, von der Lichtquelle liegt. Dieser Punkt bewegt 
sich gerade so wie die Lichtquelle, nur mit einer Verspitung von r/c; 
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also wenn im Moment ¢ die Geschwindigkeit der Lichtquelle g(t) ist, 
so ist die des genannten Punktes 


i p(t—"). 


Daraus folgt, dab in Gleichung (7) K — r,[¢ ist. Wir bezeichnen vf 
als die Feldgeschwindigkeit. Sie erfolgt relativ zum Nullpunkt der 
Koordinatenachsen. 

b) Die Ausbreitungsgeschwindigkeit v, der Erregung oder der 
Welle relativ zu dem Punkt, wo sich die Lichtquelle befand im Moment to: 
Sie ist durch die Gleichungen (8) oder (8a) gegeben und wird bezeichnet 
als die Wellengeschwindigkeit in ihrem Felde. Sie ist im statio- 
néren Zustande gleich ¢, relativ zu dem Felde, in welchem sich die Welle 
befindet. 

c) Die Ausbreitungsgeschwindigkeit einer Welle in einem Punkte P, 
im Moment f, relativ zum Medium oder, wenn man will, den Koordinaten- 
achsen. Wir werden sie mit v bezeichnen, und aus (5), (8) und (8a) 
folgt, daB sie gleich 


v= et p(t”) 


fe 
ist, also gleich der Summe der zwei anderen Geschwindigkeiten. 

Diese Resultate kann man sich wie folgt erklaéren. In jeder Ent- 
fernung r von der Lichtquelle und in jedem Zeitmoment t hat das Feld eine 
Geschwindigkeit, welche gleich der Geschwindigkeit der Lichtquelle zur 
Zeit t, ist. Gesetzt, zur Zeit t, sei die relative Entfernung von P gleich 
ry gewesen; die Geschwindigkeit ist gy’ (t,)- 

Dann breitet sich diese Feldgeschwindigkeit von Punkt zu Punkt 
mit wachsender Geschwindigkeit aus, sie erreicht bald den Wert ¢ und 


2 me 5 0 Uy os 
kommt im Punkt P an zu einer Zeit, welche merklich gleich ~° ist. Im 
c 


Moment ¢ ist also die F eldgeschwindigkeit im Punkt P gleich y'(' a o 
¢ 


(indem wir ¢ neben ry vernachlassigen). Da aber die Maxwellschen 
Gleichungen Punktgleichungen sind, so wissen wir, daS eine Schwingung 
oder irgend eine Erregung (beispielsweise eine Welle, die durch eine 
Anderung des elektrischen Polarisationszustandes in F' erzeugt wurde) 
sich mit der Geschwindigkeit ¢ in bezug auf ihr Feld ausbreitet, und 
folglich von einem Beobachter in P empfangen wird mit der Geschwindigkeit 


U=c+ g'(1—"). 
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Peschranken wir unsere Uberlegungen auf den Fall, dab die Bewegungen 
der Lichtquelle klein sind gegen die Entfernung FP, so kénnen wir 


diese Gleichung ersetzen durch die folgende*): 


ws 


Ome+ g(t aN (9) 


Gleichung (9) gibt uns ftir ein ruhendes System mit hinreichender An- 
niherung das Gesetz der Ausbreitung des Lichtes von einer sehr fernen 
Lichtquelle, welche in einer sehnellen Bewegung begriffen ist. 

sringen wir (9) auf die Form 


io 
C dt 


ars a) 


Vig 7 \ C 
o(t—4) 


so kann sie stets integriert werden. Es sei 


Yr \ if t—t 
ap (1 - af) —p (1, _ =) — ae 
\ v C ¢ 


so folgt y == ot + IT) = g(t). (10) 
Die Gleichung (10) besagt in Ubereinstimmung mit (4), dah /7 = const. 
In dem besonderen Fall einer gleichmiSigen Bewegung der Licht- 


quelle ist ~ == # == const und fir v, gilt 

| f cB 
y—f 
ee ty = C—U, (11) 
TS : 


‘ 
in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Versuche von Michelson, 
) Gleichung (10) beweist jedoch, daB zwei Wellen derselben Licht- 
quelle sich niemals einholen kiénnen, 


Fig, 2, 


Man hat stets angenommen, dal die astronomischen Beobachtungen 
TT — 0 fordern. Wenn aber in den Gleichungen (1) g eine kreisférmige, 


1) Diese Gleichung ist das Wundament der ganzen Theorie. Sie kann nach 
vehr verschiedenen Methoden abgeleitet werden, 


736 J. Perez del Pulgar, 


elliptische, parabolische oder hyperbolische Bewegung darstellt, so findet 
man im Gegenteil eine sehr einfache Erklirung fiir die Veranderlichkeit 
des Lichtes von Sternen sehr kurzer Periode oder sehr kleiner Parallaxe. 
Wir nehmen beispielsweise (Fig. 2) 
% == X cost. (12) 
Dann folgt aus (9) und (12) 
d (¢ —— a 7) 
i eee SS 
(Cole. ( “) 
sin @(¢ — — 
c 


Man kann diese Gleichung so transformieren 


gees dt, 
3 | ( r )| c 
ane — Olt — 
c 
woraus durch Integration folgt 
vw 
non Eo i VS Fi tae — 2 een 113} 
ts |5 = (t “\| = hye (13) 
We a0 eco? Yr 
—_ ts|F i AG ae “I; (14) 
aus (13) ergibt sich 
vw 
Pace pee Te: oie o loa oe (15) 
ry) cy 


Diskussion: Fiir das Licht, das vom Punkte A (Fig. 2) ausgesandt 
wird, ist 1, == 0, 7 == 0 Koo; r= c= c(t — ty). 
% 


=, iur 


Fiir die Lichtwellen, die von C ausgesandt werden, ist t; = 5 


ree Olson == O und 


LC cT 
ea arg | Tae Gaia) = c(t —t,); 


d.h. das Licht, welches von den Punkten A und C ausgesandt wird, 
breitet sich in streng gleichférmiger Bewegung relativ zum Zentrum der 


; : ; ? Te 
Kreisbahn aus. Nicht so fiir die anderen Punkte: fiir B ist t+, = 7 


4 
[ ge 
K, =e |5—$G]=1 


folglich ist der Weg, den eine von B eT. Welle macht, 


wenn 5 == 0, 


r = ct — ae Hs — ee e ¢ ve Oot, (16) 
2 bf 
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und ein Beobachter in P hinreichend weit vom Bahnmittelpunkte erhilt 
fast zu gleicher Zeit die von B ausgehenden Wellen, wie die, welche die 
| Lichtquelle aussendet, wenn sie sich in C befindet. 

Fir D ist 


Cols — 22 (—t) 
aati ALC vee a 5 

Ein Beobachter in hinreichend grofer Entfernung wiirde alles Licht, 
\ das wahrend der ganzen Umlaufszeit ausgesandt wurde, in demselben 
) Augenblick erhalten, wo er das Licht bekommt, das der Stern aussandte, 
als er sich in C befand. 


k= 1 und r = ct— 


Allgemein ist fiir irgend einen Punkt V der Bahn ¢ = = fir 
n 


ah K, = (4 — =) una 


Cull il! Oe m\ ——(t—t) 
pe at ctaligle = I C | (17) 


D. h. das Licht breitet sich im allgemeinen nicht mit gleichmaBiger Ge- 


- schwindigkeit aus. Aber wenn (ft —¢,) im Verhiltnis zur Periode 7’ hin- 


Vw 
; 5. . ae P00) ° 
reichend klein ist, kann man praktisch e ° *" = 1 setzen. Dann ist 


et, ee eee © 


was so viel besagt, als daB praktisch das Licht sich mit gleichférmiger 
Geschwindigkeit ausbreitet. 


Gesetzt zB. v = 100 km/sec, dann geniigt es, da ¢ —f, von der 
- GroBenordnung 7 sei, damit 

v0 20 -. 
) oe 3000 == (0PM 
wird, und der genaue Wert von (17) unterscheidet sich von dem ange- 
niherten nach (18) erst in der dritten Dezimale. So erklirt sich, dali 
wir weder bei den Planeten, noch an den Jupitermonden, noch an den 
Doppelsternen grofer Periode jemals Lichtschwankungen bemerkt haben, 
noch auch Schwankungen der Geschwindigkeit relativ zu ihrem Bahn- 
mittelpunkt, weil die Dauer ihres Umlaufs viel gréSer ist als die Zeit, 
die das Licht braucht, um zu uns zu gelangen. Einige Beispiele dafiir 
- seien in umstehender Tabelle angefithrt. 
a Im ungiinstigsten Falle bei 6 Equulei, wo 7 = 14 Jahren, t —t, 
— 37 Jahren ist, wiirde die Abweichung hochstens die zweite Dezimal- 
stelle erreichen. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXII. Sil 
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Stern Umlaufszeit T Lichtzeit (t—to) 

Jupitermonde ....., + ) 1.3) WO Mace 9 Minuten 
@:Gentagnione 5 circ ps ees 88 Jahre 4,35 Tage 
SHOGS «5 oe ue ees 249 “ 9,88 Jahre 
 Bridani- ...us. sey es 200 = 17,1 ~ 

y Cassiopea: . « « 96 .te 167 . 20,1 * 
Procion Aa ¢ Metaebecererats 39 “ 13,9 
pOphiucus ..- + 55> 88,39 , | 25 = 
SEPOSAST (ts) tae epee ieee Oks ll ‘ 

> Virpinis’.. 2... see 120 5 32 = 


Man kann eine graphische Konstruktion ausfithren, welche die 
Schwankungen des Lichtes angibt, die ein Beobachter in irgend einer 
gegebenen Entfernung von einem Stern bemerken mul. 

Zu beiden Seiten des Punktes C, (Fig. 3) auf emer Geraden wihlt 


r 
a 


man zwei Abstiinde als Wenn A, der Punkt ist, in welchem das 


a 


Licht, das in 4 (Fig. 2) ausgesandt wurde, im Moment ankommt, so werden 


—- 


Fig. 3. Fig. 5 


Fig. 4. 


A, (Fig. 3) die Punkte sei, wo sich zu derselben Zeit ¢ die Wellen 
ne die von C und bei der Wiederankunft in A (Fig. 2) ausgesandt 
wurden. 

Gleichung (16) oder allgemeiner (17) geben die Entfernung, bis zu 
welcher das Licht zur Zeit t gelangt, das zur Zeit 7/n ausgesandt wurde. 
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Man erhilt so eine Reihe von Punkten a,, b,,¢,,..., welche zu verschie- 
denen Werten Z'/n gehéren. Nehmen wir nun als Abszissen die Zeiten 


‘und als Ordinaten die reziproken Werte der Strecken a, Cia Oger aa) 


'so erhalten wir eine Kurve, welche die Schwankungen des Lichtes darstellt. 
Statt die Lage der Punkte a,, 0), ¢,... zu berechnen, kann man sie 
auch graphisch ermitteln. 
Es sei (Fig. 4) OA = 1. Auf der w-Achse tragen wir die Zeiten 


Vw 
v0 : me: a allot) 
auf, so daB « —= — (t—t,) und die zugehdrigen y—=e ° == Opa 
¢ 


Jseien; dann erhalten wir die Kurve 4D. 


Der Kreisbogen mit OA um O gibt uns AP’ = = iwhekl Jed oS 
” 
| : : 1 I ; 
dann ist die Tangente AN =— tg (F — ah Ks sei dann 
n 
ue ane (faa 
oc = (2) inl = (CID) == ae id) 
¢ n 
so folgt 
; I 1 ; ’ 
epeens Ries OSts (= cS =) Be 6 AN OD Aan 
a Ww 


und 


Vw 
Ap = aretg Aq = arc tg te [2 — || e rg 
nv 


Nimmt man nun die gerade gerichtete Strecke Ap zu beiden Seiten 
yon ¢ (Fig. 3), so haben wir den Punkt relativ zu c, wo die Welle sich 
| befindet, welche 7'/n Sekunden nach dem Durchgang des Sterns durch A 
- von dem Stern ausgesandt wurde. 

In dieser Weise erhalt man die Kurven Fig. 5 (A, B, C). 

Fir kleine Entfernungen (A) wird die Lichtstirke nahezu konstant, 
fiir groBe erhalt man starke Schwankungen (B und C). 

Abnlich kann man die Kurven fiir die Lichtstarke fiir elliptische *) 
| Bahnen finden, welche mit der verinderlichen Geschwindigkeit durchlaufen 
| werden, wie es die Keplerschen Gesetze verlangen. Wenn der Beob- 
-achter sich in der Verlingerung einer groben Achse befindet, so wird die 
/Kurve symmetrisch (Fig. 6, 4B), aber die Scheitelkritmmung ist anders, 
/ wenn der Beobachter sich an der Seite des Perihels (A), anders, wenn er 
sich an der Seite des Aphels befindet (B). Eine ganze Reihe verinder- 
_ licher Sterne ist uns bekannt, deren Licht nach dieser Kurve schwankt. 


1) Die analytische Behandlung dieses Falles ist zu kompliziert. In Ann. d. 
} Ing. 7, 577, 1924, habe ich eine sehr einfache graphische Methode vorgeschlagen. 
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CE CEEOL TEI OS 76) 
Fig. 10. W Virginis. 


GroBen 


oh 7h gh gh yh ig 
Fig.12. U Pegasi. 
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She BBC hat nT 
Fig. 9. € Geminorum. 


GroBen 
36 


3,8 


0 7 2 3 4 5 6m 
Fig. 11. 0 Cephei. 


-7 0 “el +2 +3 
Fig. 13. 8S. U. Cygni. 
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Wenn aber der Beobachter sich in der Verlingerung der klemen 
Achse befindet, wird die Kurve unsymmetrisch. Die Berechnung ergibt 
“die Kurve 6 0. Findet zweimal in der Periode eine Finsternis: statt, 
so bekommt man die Kurve Fig. 7 und 8. 

Vergleicht man damit die Kurven Fig. 9 bis 18 welche die beob- 
achteten Lichtstiirken verschiedener Sterne darstellen, so ist die Ahbnlich- 
“keit nicht zu verkennen?). Die Theorie ist also imstande, vollkommene 
py Rechenschaft von der Verinderlichkeit des Sternlichts in grofen Ent- 
fernungen zu geben. Sie gibt sogar Rechenschaft von gewissen klemen 
Nebenschwankungen der Lichtstirke, die in den Kurven 7 und 8 durch 
Pfeile angedeutet sind. 

Fiir parabolische und hyperbolische Bahnen darf man ganz analoge 
Lichtschwankungen erwarten, wie bei den Nova. 

Eine vollstindige Entwicklung dieser Theorie, mit der ich mich eben 
| beschiiftige, mit Hinzunahme der spektroskopischen Beobachtungen (in 
welchen sich aber von diesen Schwankungen wegen der grofen Dauer 
| der Periode im Verhiltnis zur Schwingungszeit des Lichtes nichts zeigt) 
| konnte iiber die Bahnelemente der veranderlichen Sterne und ihre Ent- 
| fernung AufschluS geben, welche sich sogar nach dieser neuen Methode 


| 


rechnen lieBe, die ja gerade fiir den Fall kleiner Perioden bei grofer 


Entfernung anwendbar ist. 


Madrid, 30. Oktober 1924. 


1) Es sind besonders zu vergleichen Fig. 7 mit Fig. 12, 64 mit 10,6 B 
; mit 9, 6C mit 13, 8 mit 11. 


Zu einem Einwand gegen die axialen 
galvano- und thermomagnetischen Erscheinungen. 


Von A. Sellerio in Palermo. 
(Eingegangen am 20. April 1925.) 


Vor einigen Jahren wurden obengenannte Effekte gefunden, indem man Wismut- 

platten nicht wie gewéhnlich senkrecht, sondern parallel zum Felde aufstellte. q 

Der Einwand, diese Effekte seien nur durch mangelhafte Feldanordnung hervor- 
gerufen, wird hier als nicht stichhaltig erwiesen. 


1. In einem kiirzlich erschienenen Buche iiber die dem Halletfekt 
verwandten Erscheinungen streift Prof. L. L. Campbell’) fliichtig das 
axiale galvanomagnetische Phinomen, das von Prof. La Rosa und mir’) | 
im Jahre 1920 entdeckt ist, und erhebt Zweifel an der Realitit dieser — 
Erscheinung. Er vermutet, dai es sich immer um den gewohnlichen 
Halleffekt handelt, der durch eine mangelhafte Anordnung des magne- 
tischen Feldes hervorgerufen ist. Natiirlich erstrecken sich dann diese |) 
Zweifel auch auf die anderen Erscheinungen, welche ich in der Folgezeit | 
beobachtet habe?). Wenn Herr Campbell, welcher nur die beiden ersten 
naturgemi sehr kurzen Mitteilungen in den Comptes Rendus zitiert, auch 
meine anderen Arbeiten, besonders Ila und III gelesen hatte, so glaube | 


ich, daB er auch seine Meinung geiindert haben wiirde. 

Weit davon entfernt, hier persénliche Fragen in den Vordergrund } 
zu riicken, habe ich es doch fiir nétig gehalten, auf diesen Punkt eim-" 
zugehen; denn es besteht die Gefahr, daf man sich unter dem Einfluf | 
des Campbellschen Buches von einem Untersuchungsgebiete abwendet, : 
das mir sehr fruchtbar zu sei scheint. Um den Leser in die Materie } 
einzufiihren, werde ich einige Worte dariiber sagen. } 


1) L. L. Campbell, Galvanomagnetic and Thermomagnetic Effects. London, ; 
Longmans, 1923. 

2) M. La Rosa et A. Sellerio, Effet galvanomagnétique paralléle aux} 
lignes de force et normal au courant. ©. R. 170, 1447, 1920. 

3) Vollstiindige Literatur: Il. Analyse de trois effets galvanomagnétiques. | 
©. R. 170, 1570, 1920; Ila. Analisi di tre effetti galvanomagnetici. Conferma 
di un nuoyo effetto. Cim. 20, 51—94, 1920; III. Indagini sulla natura di aleuni} 
effetti galvanomagnetici. Oim. 22, 119—150, 1921; IV., V., VI. C. R. 21 nov. 
1921s 19 déc. 1921; 30 oct. 1922. VIL. Etude des quatre effets galvano- et} 
thermomagnétiques généralisés, sur un méme échantillon métallique. Ann. de} 
phys. 1923, 288—315. AuSerdem kann man zu diesen Veréffentlichungen rechnen + 
VIII. Effetto galvanomagnetico di nuovo tipo. Lincei Rend. 1. Juni 1923. Dieser} 
Effekt stellt sich als eine Umkehrung des axialen dar. 


| 
: 
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Wenn man eine Hallsche Platte) senkrecht zu den Kraftlinien emes 
Magnetfeldes aufstellt, so erhalt man den klassischen galvanomagnetischen 
Effekt, welchen ich den transversalen nenne. Da die sekundiren Elek- 
' troden senkrecht zum Felde liegen, hat man — mit mehr oder weniger 
Erfolg — versucht, diesen Effekt durch eme elektromagnetische Wirkung 
aut die Elektronen des Leiters gemif dem Gesetz von Laplace zu er- 
kliren?). 

Indessen findet man mit einer Platte aus Wismut oder Tellur gleich- 
falls einen Effekt, den ich einen axialen nenne, wenn die Platte und die 
sekundiiren Elektroden parallel den Kraftlinien des magnetischen Feldes 
sind. Diese Erscheinung ist iiberraschend, weil man nicht einfach die 
Erklarung im Laplaceschen Gesetz suchen kann; denn wenn man an 
der Elektronenleitung festhilt, miiBten bei diesem Versuch die Elektronen 
durch das magnetische Feld lings des Feldes verschoben werden. Das 
erscheint paradox; aber man wei sehr wohl, daB auch der gewodhnliche 
Halleffekt, an dem niemand zweifelt, gerade die Hauptschwierigkeit 
fir die Elektronentheorie der Metalle ist. Daher darf man nicht in Er- 
staunen geraten, wenn die axialen Erscheinungen, die, wie ich gezeigt 
habe (III), Anisotropieeffekte sind, sich den heutigen Elektronentheorien 
nicht emordnen lassen. 


2. Abgesehen von allen Theorien scheint es mir, daS man aut 
experimentellem Boden die axialen Erscheinungen nicht leugnen kann, 
und ich werde hier auf die Gritnde dafiir emgehen. 

a) Alle Versuche wurden bisher mit einem horizontalen Weissschen 
Magneten mit ebenen Polschuhen von 7 cm Durchmesser in 2,5 bis 
3,5 cm Entfernung voneinander ausgetiihrt. Die Hallschen Platten 
waren, damit verglichen, recht klein und ‘in der Mitte des Feldes an- 
geordnet. Sie befanden sich also in einem gleichférmigen Felde (1, 
S.145). Wenn bei der Untersuchung des axialen Effekts die sehr diinne 
Platte horizontal angeordnet ist, so befindet sie sich, da das Joch des 
Weissschen -Magnets horizontal liegt, jedenfalls in einer Symmetrie- 
ebene des magnetischen Feldes. Sie ist also von den Kraitlinien ge- 
streift und es kann kein transversaler (oder klassischer) Hallefiekt ent- 
stehen. 


1) Das heift eine gewohnlich rechtwinklige Platte mit ihren beiden primaren 
Elektroden, welche den Strom zufiihren, und ihren sekundaren Elektroden, welche 
die Verbindung mit dem Galvanometer herstellen. . 

2) Hiervon stammt die Bezeichnung: Elektromagnetische Effekte zweiter Art, 
welche Prof. Corbino allen Erscheinungen der Hallschen Art beigelegt hat. 
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b) Wenn man die Platte parallel im Felde verschob, so dnderten 
sich die Wirkungen nicht (II, S.60 u. 69; III, 8.145). Das Gegenteil 
wiirde der Fall sem, wenn das Feld nicht gleichférmig wire. Diese 
Gleichférmigkeit, wovon ich mich auch mit einer Leducschen Spirale 
iiberzeugt hatte (IH, S. 145), ist bei den Versuchen im Jahre 1922 sorg- 
filtig in einem zylindrischen Raume von 6 em Durchmesser kontrolliert 
worden. 

c) Es gibt Platten (III, S. 145, Wismut; VIII, 8.551), welche 
horizontal (q — 0) im Weissschen Magnetfelde angeordnet kemen 
galvanomagnetischen Effekt, dagegen in vertikaler Lage (@ = 90°) einen 
Maximaleffekt ergeben haben. Das beweist schon, daB das magnetische 
Feld horizontal ist. Aber dann, falls iiberhaupt kein axialer Effekt 
existiert, miifte man, wenn man die genannten Platten durch andere in 
der gleichen horizontalen Lage (@ == 0) ersetzte, immer eien Effekt 
Null finden. 

Keineswegs. Um den galvanomagnetischen Effekt zum Verschwinden 
zu bringen, mu man allgemein die Platte um einen Winkel gm, gegen die 
Lage m — 0 neigen, der sich mit der Art der Platte und der Intensitit 
des Feldes stark aindert. — Und es handelt sich nicht um kleine Varia- 
tionen. Neben m, == 0 (Fehlen des axialen Effektes) habe ich Platten 
mit pm, = 15°, m, = 40° usw. gehabt (III, 8.145; VII usw). 

Das beweist, daB es zwei Effekte gibt, den klassischen oder trans- 
versalen und den neuen oder axialen, welche bei den verschiedenen 
Platten in verschiedenen Stirkeverhaltnissen auftreten. Daraus folgt in 
der Tat (II und Ila) eine sinusartige Funktion des Winkels g, welche 
fiir eine Neigung g, Null wird, die sich von Fall zu Fall andert. 

d) Wiederholen -wir den Hallschen Versuch mit einer runden 
Platte (eimem Geldstiick) unter verschiedenen Bedingungen, mdem wir 
jedesmal die vier Elektroden in neuen Lagen auf dem Rande der 
Platte anbringen. Man findet dann immer fast denselben Effekt, d.h. die 
gleiche Hallsche Konstante R!). Wenn man einen analogen Versuch 
fiir den axialen Effekt ausfiihrt, so muS man vollig verschiedene Re- 
sultate erwarten; denn der axiale Effekt ist ein Effekt der Anisotropie. 
Die Resultate (II], S. 136 usw.) waren vollkommen in Ubereinstimmung 
mit den Voraussagungen. 


Dies sind nach meiner Ansicht vollgiiltige Beweise. 


1) Vgl. z. B. Ettinghausen und Nernst, Uber das Hallsche Phinomen. 
Nachtrag. Wien. Ber. $4, 608, 1886. Wenn die Platte vollkommen isotrop ware, 
miiBte man genau den gleichen Wert von RF erhalten. 
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Ubrigens kann ich nur wiinschen, daf man meine Versuche wieder- 
holt und yervollstiindigt (Vorschlige, vgl. IIT, S. 148). 

8. Es ist noch zu bemerken, da es sich bei all diesem immer 
um die ,reine* Effekte handelt, d. h. um galvanomagnetische Effekte, 


die befreit von Stérungen oder Unsymmetrie in bezug auf den Sinn des 


Feldes sind). Diese Stérung ist auch (bei einer gut vorbereiteten Platte) 


eine Wirkung der Anisotropie, aber sie ist doch von anderer Art. Man 
kann in der Tat theoretisch Fille betrachten, wo die Stérung fort- 
besteht und der axiale Effekt verschwindet, und umgekehrt (II, S. 125 


bis 127). Das ist auch mit den Versuchen in Ubereinstimmung ”). 

Die Rolle, welche die Anisotropie bei den Metallen spielt, ist so 
erob, daB man, statt tiber die axialen Effekte in Zweifel zu geraten, 
lieber seine Aufmerksamkeit auf die Voraussagung und Untersuchung 
anderer Neuerscheinungen richten sollte. Zum Beispiel dachte man, 
indem man die Anisotropie nicht beachtete, immer, daf kein galvano- 
magnetischer Effekt senkrecht zum Magnetfelde existieren koénnte, wenn 


| der Strom parallel zum Felde flieSt*). Dieser Effekt existiert dennoch 
| wirklich (VIII). 


Ich will mit einigen Worten tiber eine noch nicht veréffentlichte 
Arbeit schlieBen, welche sich in diesen Anschauungen bewegt. Im Jahre 
1920 nahm ich an (Ila, 8.87), daB die thermoelektrische Kraft, welche 


bekanntlich durch das magnetische Feld beeinfluf{t wird, nach einer 


Funktion mit der Periode 2 variieren kénnte, wenn das tintersuchte 
Stiick seine Orientierung zu den Kraftlinien anderte. Versuche dieser 
Art scheinen schwer realisierbar zu sein, aber es war méglich, die 
Schwierigkeiten durch eine geistreiche Methode zu iiberwinden, welche 
schon vorher von Prof. La Rosa‘) angewendet worden war. Diese 
Arbeit ist im Jahre 1922 ausgefiihrt®); ihre Resultate stimmten mit 


unseren Voraussagungen iiberein. 


1) Es geniigt, wie man wei, das Feld umzukehren und das Mittel aus 
beiden Beobachtungen zu nehmen. 

2) Es ist bemerkenswert, daf H. Lenz bei seinen kiirzlich angestellten 
schénen Versuchen tiber den Halleffekt im Diamanten unter der Wirkung des 
Lichts (Phys. ZS. 25, 435, 1924) keine Unsymmetrie bei Feldkommutierung hat 
finden kénnen. Da der Diamant ein Kristall des reguliren Systems ist, verhalt 
er sich in bezug auf den Halleffekt wie ein isotroper Kérper, im Gegensatz zum 
Wismut, das dem hexagonalen System angehort. 

3) K. Baedeker, Die elektrischen Erscheinungen in metallischen Leitern. 
Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1911, S. 95. 

4) M. La Rosa, Potere termoelettrico e resistenza del bismuto nel campo 
magnetico. Cim. 18, 32, 1919. 

5) Durch Dr. G. Rutelli, damals Student der Physik. 


Uber das Verdampfen von Elektronen. 
Von N. v. Raschevsky in Pittsburgh, Pa. 
(Eingegangen am 6. April 1925.) 
Betrachtet man die Elektronen auBerhalb des festen Kérpers als ein ideales Gas, 
so erhilt man fiir den Termionenstrom stets einen Ausdruck von der Form 
i= Ae UT 74, 
wobei q@ von den Annahmen abhingt, welche man iiber das Verhalten der Elek- 
tronen innerhalb des festen Kérpers macht. Es ergibt sich, da8 q@ = 2 nur im 
Falle der Vernachlissigung der Warmekapazitiit der inneren Elektronen erhalten 
wird, und daher stets nur als Annaherung gelten kann. a = }/, ergibt sich bei 
der Annahme von freien Elektronen im Kérper, sowohl bei klassischer, wie bei 
quantentheoretischer Behandlung des Problems. — Es wird ferner der Fall unter- 
sucht, da® die Elektronen im festen Kérper ein Raumgitter bilden; und auch der 
Fall, daf sie sich auf ciner oder mehreren gequantelten Bahnen bewegen. 

1. Betrachtet man die Emission von Elektronen von erhitzten 
Kérpern als einen Prozef, welcher der Verdamptung wesensgleich ist, 
so wird man durch direkte Anwendung der bekannten thermodynamischen 
Formel sofort zum Ausdruck 

p = konst [—C—epi2 eT (1) 
gefiihrt. Dabei bedeuten: p den Druck der ‘iuferen Elektronen, 7’ die 
absolute Temperatur, c die Wirmekapazitit der inneren Elektronen, ¢, die 
Wiarmekapazitit der auferen (Elektronengas) bei konstantem Druck, 
R die Gaskonstante und b eine der Verdampfungswiirme proportionale 
Konstante. 

Nun ist jedenfalls der Druck des Elektronendampfes nicht direkt 
meBbar. Man gelangt aber sofort von (1) zu dem Ausdruck einer direkt 
mefbaren Gréfe — des Termionenstromes (Siittigungsstrom) — durch Be- 
nutzung der Relation 


NN td Ae (2) 
welche den Druck mit der Konzentration », verkniipft (/ == Boltzmanns 
Konstante) und ferner der Relation *) 

i — ViT/2xmen, (3) 
(m == Elektronenmasse), welche den Termionenstrom 7 durch die Kon- 


zentration und die Elektronenladung ¢ ausdriickt. 
Aus (2) und (3) ergibt sich sofort ein Ausdruck von der Gestalt 


4=— AT¢e—UT (4) 
mit 


= —(e— Cy)/R am. = (5) 


1) 0. W. Richardson, Emission of Electricity from hot bodies, 2. ed., 
S. 31, 1921. 
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Da ferner der Elektronendampf sicher als einatomig zu behandeln 
ist, hat man 


6p bak (6) 
zu setzen, und erhilt also 
a= 2—<¢/R. (7) 
Daraus aber folgt, daB man @ — 2 dann und nur dann erhalt, wenn 
man c = 0 setzt'). 
3) Nun hat aber O. Richardson durch thermodynamische Betrach- 


tungen plausibel zu machen versucht, daf im Ausdruck (4) fiir den 
Termionenstrom a == 2 zu setzen ist”). 

Dasselbe Resultat erhalt er auch als Naherung bei der kinetischen 
Behandlung des Problems durch Anwendung der Quantentheorie und 
durch Annahme von freien Elektronen®). Dabei wird die Quantentheorie 
in der Form angewendet, wie sie von W. Keesom fir ideale Gase aus- 
gearbeitet wurde. 

Zu demselben Resultat (a= 2) kommen neverdings auch 8. Dushman *) 
und S. Roy, letzterer von der Annahme ausgehend, dab die Elektronen 
im Kristall in einem Raumgitter angeordnet sind °). 

Bei den beiden letzten Autoren ist dabei explizite die Annahme 
¢ = 0 gemacht. In den Richardsonschen quantentheoretischen Be- 
trachtungen ist dies nicht so leicht einzusehen. Da jedoch die Quanten- 
theorie die Gestalt von (1) eventuell (1a) unverindert laSt, und nur die 
Konstante A niher bestimmt, so mu8 man jedenfalls den SchluS ziehen, 
daB die Vernachlissigung von ¢ bei Richardson in den vereinfachenden 
Annahmen steckt, welche er machen muS, um von der allgemeinen 
Formel (23), 1. c. 8.38, zu dem Endresultat zu gelangen. 


2. Wir gehen nun zu der kinetischen Behandlung des Problems im 


4 


allgemeinsten Falle tiber. 


1) Gegen diese Schlufweise kénnte man einwenden, dafS der Ausdruck (1), 
wie bekannt, nur eine Anniherung ist. Doch gilt der Schlu8 auch dann, wenn 
man die strenge thermodynamische Formel 


ff 
logp = —ART+e/R lg T—| HRT? aT +0 (1a) 
0 
zugrundelegt. 
Man erhilt daraus (4) mit @ = 2 nur, wenn man den Energieinhalt # des 
festen Koérpers gleich einer Konstanten bzw. Null setzt und (6) benutzt. 
2) 1c. S. 31. 


SVAN Cs Se Oda 
4) Phys. Rev. Juni 1923. 
5) Phil, Mag. 47, 561, 1924. 
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Da das gewéhnliche Verdampfen fester Kérper in letzter Zeit aut 
Grund der Quantenstatistik mehrfach untersucht worden ist), so haben 
wir hier eigentlich nur die fertigen Formeln anzuwenden. Dabei legen 
wir, der gréferen Allgemeinheit wegen, unseren Betrachtungen die von 
Fowler (1. c.) entwickelte Formel zugrunde. 

Bedeutet h(a) die Verteilungsfunktion (im Sinne Fowlers) der 
auferen Elektronen, K(x) diejenige der inneren, wobei 


= er ake (8) 
ist, so erhalt man fiir die Gesamtzahl der verdampften Elektronen den 
Ausdruck nm = h(a) w”/K(«) (w = konst). (9) 


Die bei Fowler autftretende Funktion b(a), welche der Méglichkeit 
von Rotationen und inneren Schwingungen der Elektronen entsprechen 
wiirde, ist in unserem Falle offenbar gleich 1 zu setzen. h(«#) ist nach 
der Quantentheorie durch ”) 

h(a) = (2am)*l2 V/[h? (ig 1/x)?l2 (10) 
gegeben, wobei h das Wirkungsquantum bedeutet. 

Aus (9) folgt sofort fiir den Termionenstrom der Ausdruck 

t== {2memW (WK @)) Tre viks, (Gia eee 

Dieser aber wird nur dann mit dem Ausdruck (4) fiir a = 2 iden- 
tisch, wenn A(x”) sich auf eine von der Temperatur unabhingige Kon- 


stante reduziert. Physikalisch ist dies aber der Annahme ¢ = O aquivalent. 

3. Wir gehen nun zur Untersuchung des Falles iiber, da die Elek- 
tronen innerhalb des festen Kérpers sich auch wie ein ideales Gas verhalten. 

Von der Gesamtzahl N der Elektronen seien » auferhalb und n’ 
innerhalb des Kérpers. Es bedeute G die Gesamtarbeit, welche nétig 
ist, um die » Elektronen aus dem Innern des Kérpers in den AuSenraum 
zu bringen. Auf den physikalischen Ursprung dieser Arbeit gehen wir 


hier nicht niher ein. Seien ferner p, (i — 1, 2, 3,...m) die Impuls- 
koordinaten der auferen Elektronen, und 
g = Gln, 
so ist die Gesamtenergie der » duBeren Elektronen durch 
1=3n 
E, = 1/2m pring (12) 
t=1 
gegeben. Fiir die Energie der inneren Elektronen erhalten wir ebenso 
t=3n! 
y= lean e., (13) 
4=1 


1) Vgl. etwa P. Ehrenfest und V. Trkal, Proc. Amst. 28, 182, 1920, 
D. Enskog, Ann. d. Phys. 72, 321, 1923. R.H. Fowler, Phil. Mag. 45, 30, 1923. 
2) RB. Fowler, 1. ¢. 8.6. 
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wo p; (i = 1,2, ... 3n’) die Impulskoordinaten der inneren Elektronen 

' bedeuten. 

| Fiir die Wahrscheinlichkeit, da8 die 1, 2, 3, ... 3 Elektronen sich 
im AuSenraum befinden, wihrend (n + 1), » + 2), ....N im Innern sind, 


erhalt man nach Boltzmann 
w= A| ... [eG Gat #i) da, Ne dis, Ce eda 


, wobei qj und gj die Lagekoordinaten der tuferen bzw. der inneren Elek- 
” tronen bedeuten. Nach ihnen ist die Integration iiber das ganze Volumen V 


des festen Korpers bzw. das ganze AuBenvolumen V’ auszufiihren. Die 


Integration nach p,; und pj; ist von — oo bis + co zu nehmen- Dies ergibt 
W = Ae—nolkT pny QamkT Ni. (15) 


Um die Wahrscheinlichkeit W zu erhalten, daf beliebige » Elek- 
tronen sich im AuSenraum befinden, hat man W’ noch mit N!/n!n'! zu 
multiplizieren und erhilt schlieSlich 


W = AW n!n'!) e—2olk TY Vn’ (QamkT PNP. (16) 
Die dem Gleichgewichtszustand entsprechcnde Zahl » finden wir in 
der Gleichung dlgWjdn = 0. 


Indem man die Stirlingsche Formel 


len! = nlgn—n 
anwendet, erhalt man sofort 
| len = —g/bT +1g(N-—-n) + 1g (V/V') (17) 
oder nin’ = (V{V')e-skF. (18) 
Fiihrt man jetzt die Konzentrationen 
) fin =a iV und win Vv 


ein, so ergibt sich 


Ny =n, Cres (19) 
und endlich nach (3) 
i Vk/2 amen, Tl2 e— glk TF, (20) 
Eine einfache Abschitzung!) zeigt, da n’ ungefihr 10‘ mal grober 
als n ist; und daher wegen n +n’ — N = konst, mj als konstant an- 


gesehen werden kann. 
Der Vergleich von (20) und (4) ergibt dann a == i. 
Bei dieser Ableitung haben wir von der Quantentheorie keinen 
Gebrauch gemacht. Zu denselben Resultaten gelangte auf etwas anderem 


Wege Richardson bereits im Jahre 1901”). 


1) Richardson, lL. c. 8. 40. 
2) Proc. Camb. Phil. Soc. 11, 286, 1901. 
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Um die Annahme von freien Elektronen innerhalb des festen Kérpers 
quantentheoretisch zu behandeln, brauchen wir nur Fowlers Ergebnisse 
zu benutzen, und im Ausdruck (9) fiir K(”) auch einen der Formel (10) 
ihnlichen Ausdruck zu setzen, dies fiihrt sofort fiir 7 auf die Formel (4) 

at 


mit @ = 4. Wir sehen also, daf unabhingig von der Anwendung oder 
1 


Nichtanwendung der Quantentheorie die Potenz a —= 3 in (A) fiir die 
Annahme von freien Elektronen innerhalb des Kérpers charakteristisch 
ist. Zu diesem Ergebnis gelangt man auch sofort aus rein thermo- 
dynamischen Betrachtungen. Denn die Annahme von freien Elektronen 
lauft darauf hinaus 

Ces eek 
zu setzen, und dies ergibt wegen (5) a = 4"). 

4. Jetzt untersuchen wir den Verdampfungsvorgang vom Standpunkt 
der Annahme, daB die Elektronen im Kristall in einem Raumgitter an- 
geordnet sind. Sind dann w,(i = 1, 2,... 3m’) die 3n’ Schwingungs- 
zahlen des Elektronengitters, und 

M% = a/2x 
die zugehdrigen Frequenzen, so lautet der Ausdruck fiir die Gesamt- 
energie der »’ inneren Elektronen 


i—on) 


E; = 2 (Pe + wi 4?), (21) 
_—4 


wenn jetzt q; die ,Normalkoordinaten“ und p; die entsprechenden Impulse 
bedeuten2). Fir die Energie E, der auBeren Elektronen bleibt dagegen 
der Ausdruck (12). : 

Wir haben nun in diesem Falle die Uberlegungen M. Borns, welche 
er bei der Ableitung der Dampfdruckformel *) macht, genau zu wieder- 
holen und gelangen so zu dem Ausdruck 


len = —g/kT +lgV— lg T 4+ $lg (2 20? m/k) (22) 
wobei = 3! 
pon == IL» 
. t=] 
ist oder No — (2 uv? m|k)*l2 Tle e—glk st (23) 


1) Dabei ist angenommen, daf die Zahl der freien Elektronen im Metall von 
der Temperatur unabhingig ist. Der Fall, daB diese Zahl mit 7 zunimmt, ist 
von P. Debye, Ann. d. Phys. 88, 441—489, 1910, untersucht worden, mit dem 
Ergebnis a = 1Jo. 

2) M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, Enzyd. d. Math. Wiss., 
Bd. V 3, 8. 593—596. 

3) Born, I. c. 8. 705. 


Pe 
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woraus sich fiir den Termionenstrom der Ausdruck 


ae t= (22m e/k) T—1e—9kT (24) 
ergibt. 


Bei dieser Ableitung ist die Quantentheorie nicht benutzt worden, 
und es wurde nicht beriicksichtigt, daB die mit der Frequenz vy; schwin- 


genden Elektronen nur diskrete Energiemengen, welche ganze Vielfache 
“yon hy; sind, annehmen kénnen. 
i) 5. Wir behandeln nun das Problem unter der Annahme, dai die 


Bewegungen der (gebundenen) Elektronen gequantelt sind. Dabei kénnen 
wir annehmen, da die Bewegung dieser Elektronen entweder durch 
Schwingungen des Elektronengitters entsteht, oder dai diese Elektronen 
Bahnen um die positiven Ionen beschreiben. Oder endlich kann man 
sich, wie J. Frenkel’), vorstellen, daB die gequantelten Bahnen eines 
Elektrons nicht einem einzigen Ion, sondern dem Kristall als Ganzem 
angehoren. 

Es seien s verschiedene Quantenbahnen méglich, es befinden sich 


auf der i-ten Bahn m} Elektronen, so daf 


t=8 
Sn = ww. 
i=l 
Dann ist Fae 
Dea —E,|k . 
Wi A[] eae (al a Eq! da BG Ch Oooo (25) 


i—1 


| wobei ¢; die Energie eines Elektrons auf der i-ten Quantenbahn bedeutet. 


Man erhialt daraus W durch Multiplikation mit 


Nifn! ni !ni! ... me! 


/-und aus den Gleichungen 


dWidn = 0, dWi/dn' = 0, ... dWi/dn, = 0 
erhilt man m und n}. Zur expliziten Lésung des Problems ist jedenfalls 
die Kenntnis der ¢; unentbehrlich. Die strenge Behandlung dieser Frage 
soll in einer niichsten Arbeit vorgenommen werden. Macht man speziell 
die vereinfachende Annahme, dab alle Elektronenbahnen im Kristall die 
gleiche Quantenzahl und die gleiche Energie ¢ besitzen, so ergibt sich 
Ww = Aemm ek (...{ e-Falk? dp, ardaaee (26) 

nee W! = Ae-W—n) kT e—nalk TY” (2 mk T)3M?. (27) 
Daraus erhalt man W durch Multiplikation mit N!/n!n'!. (Die bei Born, 
lc. vorkommende Multiplikation mit n'! fallt hier wegen der Gleich- 
beschaffenheit aller Bahnen fort.) Endgiiltig erhalt man 

log n — log (N —n) = logV —(g — @)[kT + 5 log 2amkT) 

1) ZS. £. Phys. 29, 214, 1924. 
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oder Mm == nm (2xmk)il2 T2l2¢e—O— kT, (28) 
ne t= 2n amk T2e—O— kr, (29) 
Dieser Ausdruck entspricht dem Falle @ = 2, was auch zu erwarten 


war, weil wir durch Annahme gleichartiger Bahnen die Gesamtenergie 
der inneren Elektronen. als von der Temperatur unabhiingig voraus- 
gesetzt haben. 

Es sei noch folgendes Prinzipielles bemerkt. Streng genommen kann 
man bei der statistischen Behandlung des Problems das Verdampfen von 
Elektronen und das Verdampfen der Atome nicht voneinander trennen. 
Und dies schon deswegen nicht, weil ein Energieaustausch zwischen den 
inneren Elektronen und den positiven Ionen prinzipiell stets méglich ist. 
Insofern wir diesen Energieaustausch vernachlissigen, bleiben: alle unsere 
Uberlegungen nur Anniherungen, obwohl diese Anniiherungen sehr genau 
sein kénnen. 


Zusammenfassung. 


Unter Zugrundelegung der folgenden Annahmen: 

1. Die Emission der Elektronen durch glithende Kérper ist als ein 
Verdampfungsvorgang aufzufassen. 

2. Die verdampften Elektronen verhalten sich wie ein ideales ein- 
atomiges Gas. 

3. Der Energieaustausch zwischen den inneren Elektronen eines 
Koérpers und seinen Atomionen ist zu vernachlissigen, 
ergibt sich folgendes: 

a) Aus thermodynamischen und _ statistischen Betrachtungens folgt, 
daB in dem Ausdruck fiir den Termionenstrom, welcher allgemein die 
Gestalt (4) hat, die Konstante @ dann und nur dann gleich 2 ist, wenn 
man die Energie der inneren Elektronen als von der Temperatur unab- 
hingig annimmt. Dies ist sowohl bei der klassischen als auch bei der 
quantentheoretischen Behandlung richtig. 

b) Die Annahme von freien Elektronen innerhalb des Kérpers fithrt 
mit Notwendigkeit auf a = 4, welches Ergebnis auch von der Einfiihrung 
oder Nichteinfithrung der Quantentheorie unabhiingig ist. 

c) Die Annahme von Elektronengittern fiihrt bei klassischer Be- 
handlung auf a = — 1. 


East Pittsburgh, Pa., Research Department, Westinghouse Electric 
and Manufacturing Co., Februar 1925. 


Uber die Ausdehnung der phanomenologischen 
Thermodynamik auf die Schwankungserscheinungen. 


Von Leo Szilard in Berlin-Dahlem. 


' 
q 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 11. September 1924.) 


-Es wird gezeigt, da8 man durch rein phanomenologisch thermodynamische Be- 
trachtungen zur Beherrschung von Gesetzmafigkeiten der Schwankungserschei- 
jpungen gelangen kann, zu deren Ableitung man sonst andere Prinzipien heran- 
zuziehen pflegt. 


In einem System, welches sich im thermodynamischen Gleich- 
/gewicht befindet, sind die Parameter, wie etwa der Energiemhalt eines 
Teiles, zeitlichen Anderungen — Schwankungen — unterworfen. Wir 
-mochten nun hier zeigen, daB der zweite Hauptsatz nicht nur 
fiber die mittleren Werte dieser schwankenden Parameter 
hetwas aussagt, sondern auch noch iiber die GesetzmaBig- 
keiten der Abweichungen von diesen mittleren Werten Aus- 
/kunft gibt. Bei fliichtiger Betrachtung kémmte es so erscheinen, als 
ob dies unméglich ware, weil der zweite Hauptsatz gerade dort zu ver- 
‘sagen scheint, wo die Schwankungen anfangen, sich bemerkbar zu 
pinachen. Dieses Bedenken trifft aber mehr die Form als den Grund- 
}gedanken der Thermodynamik, und man kann in der Tat durch rein 
-phinomenologisch thermodynamische Betrachtungen zur Beherrschung 
}jener Gesetzmafigkeiten gelangen, zu deren Ableitung man sonst das 
|Boltzmannsche Prinzip heranzuziehen pflegt. 

Wir miissen zunichst eine durchaus naheliegende Prazisierung des 
zweiten Hauptsatzes mit Riicksicht auf die Schwankungen vornehmen 
fund kniipfen zu diesem Zwecke an eine bekannte Formulierung des 
klassischen Postulats der Thermodynamik an, indem wir ein ab- 
geschlossenes System betrachten, welches besteht: 

a) aus einem System verschiedener Korper, welches man Kreis- 
prozesse durchlaufen last; 

b) aus einem Gewicht, das man heben oder senken kann, und das 
zur Aufspeicherung von Arbeit dient; 

c) aus eimer Anzahl von unendlch groBen Wi&armereservoiren, 
den Hilfsreservoiren, welche zur Aufnahme der bei den Kreis- 
prozessen frei werdenden Wiarmemengen dienen. 

' Das Klassische Postulat besagt dann, da8 bei einem Kreisproze8, bei 
-welchem der Wiarmeinhalt der Hilfsreservoire mit Ausnahme eines Reser- 
| Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 52 
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voirs wunveriindert bleibt, der Warmeinhalt dieses hervorgehobenen 
Reservoirs keinesfalls abnehmen kann. Bezeichnen wir die Wiirmemenge, 
welche das i-te Reservoir anlaBlich des Kreisprozesses autnimmt, mit Q;, 
so mu also fiir dieses hervorgehobene Reservoir 

0 
gelten, wenn dabei fiir die anderen Reservoire 


: Op== 0 
gilt. ; 


Abstrahieren wir nun von den Schwankungserscheinungen 
nicht, so miissen wir folgendes sagen : Durchliuft das betrachtete Kérper- 
system wiederholt einen ganz bestimmten KreisprozeB und richten 
wir unsere Aufmerksamkeit auf die Warmemenge, die eines der Reservoire, 
etwa das i-te Reservoir, dabei aufnimmt, dann finden wir infolge der 
Schwankungen jedesmal einen anderen Wert fiir Q;. So gelangen wir, indem 
wir denselben ProzeS oft wiederholen, zu einer ganzen Statistik fiir den 
Wert Q;. Wie grof im Einzelfall dieser Wert ist, hingt vom Zutall ab, 
und die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB bei einmaliger Durchtithrung 
unseres Kreisprozesses @; bei @ im Intervall dQ liegt, wird durch 
irgend ein Wahrscheinlichkeitsgesetz 

Wi(Q)dQ 
gegeben *). 

Wir postulieren nun: es muB bei allen Kreisprozessen fiir die 
durch ein Reservoir im Mitte] aufgenommene Wiarmemenge 


=fewmae a 


gelten, wenn dabei die anderen Reservoire im Mittel keine Wiirme auf- 
nehmen, so daf fiir sie 


@ = [QW Q@aeg=0 
gilt. 
Wire dieses Postulat bei irgend einem Kreisprozef nicht ertiillt, so 


brauchte man denselben nur hinreichend oft zu wiederholen, um beliebig 
groke Wirmeabgaben des hervorgehobenen Reservoirs fast sicher erwarten 


zu diirfen. Das Postulat ist also nur ein Ausdruck fiir die Uberzeugung, 
da8 man ein Perpetuum mobile zweiter Art auch bei Heranziehung der 
Schwankungserscheinungen nicht konstruieren kann. 


*) Die Behauptung, dafS irgend ein Wahrscheinlichkeitsgesetz maBgebend 
sei, ist eine Annahme, die in der vorliegenden Arbeit zugrunde gelegt wird. 
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Exakte Kreisprozesse kann man zwar intolge der Schwankungen 
im allgemeinen gar nicht durehtiihren, doch brauchen die Kreis- 
prozesse, die wir hier ins Auge fassen, durchaus nicht exakt im Sinne 
der klassischen Theorie zu sein. Man erkennt dies am besten an einem 
Beispiel : 


Wenn ein Kérper mit dem unendlichen Wiarmereservoir im ther- 


-mischen Gleichgewicht steht, so schwankt sein Energieinhalt noch 
dum irgend einen mittleren Wert. Trennt man ihn nun vom Reservoir 
in irgend einem Augenblick, so wird dabei eine gewisse Energie im 
Kérper abgefangen, deren Betrag vom Zufall abhingt. Obwohl der 
Energieinhalt dieses abgetrennten Kérpers also gar nicht exakt bestimmt 
ist, wollen wir seinen Zustand doch als Anfangszustand eines Kreis- 
prozesses ansehen. Nun verindern wir einen Parameter des Kérpers, 
z. B. sein Volumen, lassen ihn in bezug aut diesen Parameter etwa 
einen exakten Kreisproze$ durchlaufen und bringen ihn nochmals mit 
dem zuerst gebrauchten Wiarmereservoir in thermische Verbindung, von 
welchem wir ihn erst nach hinreichend langer Beriihrung wieder trennen. 
Nun ist der Endzustand des Prozesses erreicht, und wir sagen, da der 
Kérper einen Kreisproze$ durchlaufen hat, obwohl der Energieinhalt 
nach dem Prozef im allgemeinen ein anderer sein wird als im Antfangs- 
zustand, da doch beide Werte vom Zufall abhiingig sind. Fiir die An- 
wendbarkeit des zweiten Hauptsatzes geniigt es eben, daf der Prozef 
unendlich oft immer wieder durchgefiihrt werden kann, wenn nur dabei 
fiir die aufgenommene Warmemenge jedesmal dieselben Wahrscheinlich- 
keitsgesetze gelten. 

) Noch besser erkennt man, worauf es ankommt, wenn man, anstatt 
an einem Kiérper wiederholt den Kreisproze8 durchzufiihren, ihn 
an einer Reihe von unendlich vielen Exemplaren desselben Kérpers 
simultan durchgefithrt denkt. Wir reden wieder vom ,Kreis- 
prozef*, auch wenn ein Exemplar fiir sich nicht in den An- 
fangszustand nach dem Proze8 zuriickkehrt, falls nur die 
Statistik der Reihe vor und nach dem Proze8 dieselbe ist. 
Fiir die bei dem Kreisproze$8 durch die Reservoire aufgenommenen 
Wirmemengen, gemittelt iiber die unendlich vielen Exemplare der Reihe, 
gilt das Postulat der Thermodynamik ebenso wie fiir ein Exemplar, ge- 
mittelt iiber viele Versuche. Da sich die Ausdrucksweise einfacher 
gestaltet, wenn wir den zweiten Hauptsatz so fir viele Exemplare 
desselben Kérpers formulieren, werden wir im folgenden diese Formu- 
-lerung bevorzugen. 


52* 
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Bei den endlichen Kérpern, welche die Kreisprozesse durchlaufen, 
wollen wir von einer Temperatur hier nicht reden; wir ordnen aber 
jedem unendlichen Wirmereservoir 7 eine bestimmte Temperatur ¢; zu. 
Diese Zuordnung ist noch fast ganz willkiirlich, es wird nur darauf 
geachtet, daf das wiirmere Reservoir ¢ das gri8ere t; erhalt*). 

Nun betrachte man jene reversiblen Kreisprozesse, welche insofern 
speziell sind, als bei ihnen nur zwei Reservoire, etwa die Reservoire 
t, und ¢, Warme aufnehmen oder abgeben. Aus dem klassischen Postulat 
folaer man dann fiir die Warmemengen, die bei einem solchen Prozef 
yon den beiden Reservoiren aufgenommen werden, 


Urge Mle 
Qs FG) 


dabei ist f(f) unabhiingig davon, welches der vielen miglichen reversiblen 


Prozesse man sich bedient, und ist somit eine universelle Funktion der 
willkiirlich definierten Temperatur f. 
Ganz analog folgt aus unserem Postulat fiir solche Prozesse 


GG, 

ce f (ta) 
Aus dem klassischen Postulat folgt dann fiir die Wirmemengen, die 
anliBlich eines nunmehr beliebigen Kreisprozesses durch die Reservoire 


aufgenommen werden 


Z 
—— > (), 
> T; ets € 
dabei ist 7; die thermodynamische Temperatur des Reservoirs, welche 
mit Hilfe der universellen Funktion durch die Festsetzung 
Qi 


definiert wird. 


te) 
In ganz ahnlicher Weise folgt aus unserem Postulat 
—=— => 0. 1 
a (1) 


Es geniigt auch, den Begriff der Entropieinderung zunichst nur fiir 
die unendlichen Reservoire festzulegen. Nimmt ein unendliches Reservoir 


*) Werden zwei unendliche Reservoire miteinander wirmeleitend verbunden, 
und flie8t dann im Mittel Energie aus dem einen in den anderen hiniiber, so ist 
der erstere der wiirmere. 


" 
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“yon der Temperatur 7 in einem Einzelfall die Warmemenge @ auf, so 
‘sei der Quotient 


a= mks 
Zh 
als seine Entropietinderung bezeichnet. Bei mehreren Reservoiren sei 
- entsprechend 
Heed fi 
ee Tr: 
festgesetzt. 


Wahrend nun das klassische Postulat fiir alle Kreisprozesse 


S=0 
forderte, miissen wir folgendes sagen: Bei wiederholter Durchtiihrung 
ein und desselben Kreisprozesses werden wir verschiedene Wert- 
systeme (@,, Qs, ---) und daher auch verschiedene Werte S erhalten. 
Bei einem bestimmten KreisprozeS gibt aber eine bestimmte 
Wahrscheinlichkeitsfunktion ' 
W(S)dS 

- die Wahrscheinlichkeit dafiir an, da8 wir bei einmaliger Durchfithrung 
des Kreisprozesses eine Entropiezunahme der Reservoire zwischen S und 
S+dS8 erhalten. Es berechnet sich W(S) in einfacher Weise aus 
den Funktionen W;(Q), welche fiir die aufgenommenen Warmemengen 


bei diesem KreisprozeB gelten. Fiir den Mittelwert von S 


(s W(S)ds 
0 


| i; 
Unser Postulat fordert also fiir alle Kreisprozesse 
(Spans 

Diese Ungleichung lat sich auch folgendermafen interpretieren : Spielt 
jemand mit Hilfe von Kreisprozessen ein thermodynamisches Gliicksspiel 
mit der Absicht, die Entropie der Warmereservoire zu verkleinern, so 
_ verhalt sich die Natur ihm gegeniiber wie eine wohleingerichtete Spiel- 
bank, bei welcher man zwar ab und zu gewinnen kann, bei der es aber 
keinen Spielplan gibt, welcher bei Dauerspiel zur Bereicherung fihrt*). 


Ss 


I 


findet man 


) *) Bs ist naheliegend, gegen die vorliegende Fassung des zweiten Haupt- 

satzes, welche auch angesichts der Schwankungserscheinungen strenge Giltigkeit 

beansprucht, ein Bedenken geltend zu machen, welches schon auf Maxwell 
zuriickgeht : 

Wenn ein Damon zu unseren Diensten stinde, der imstande ist, den jewei- 

| ligen Wert der schwankenden Parameter zu erraten und dann jeweils passend 
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Recht thnlich hat auch Smoluchowski die Uberzeugung ausgedriickt, 
da8 man ein Perpetuum mobile zweiter Art auch bei Heranziehung der 
Schwankungserscheinungen nicht konstruieren kann. 

Es soll nun an dem Beispiel der Energieschwankung gezeigt 
werden, wie man aus dem Postulat der Thermodynamik, in welches 
explizite nur gewisse mittlere Werte @ eingehen, nicht nur iiber die 
mittleren Werte der schwankenden Parameter, sondern dariiber hinaus 
liber die GesetzmiBigkeiten der Abweichungen von diesen mittleren Werten 
Autschlu8 bekommt. Es ergibt sich so die Méglichkeit einer einheitlich 


thermodynamischen Behandlung der Schwankungserscheinungen. 


Die Energieschwankungen. 


Wenn ein Kérper mit einem unendlichen Wirmereservoir in ther- 
mischer Verbindung steht und wir ihn sodann in irgend einem Augen- 
blck von dem Reservoir trennen, so wird er einen bestimmten Energie- 
inhalt zuriickbehalten, deren Betrag durch ein Wahrscheinlichkeitsgesetz 
geregelt wird, welches noch von der Temperatur des Reservoirs abhiangt. 
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 dieser Energieinhalt zwischen w# und 
u-+ du liegt, sei durch 

Wu; T)du 
angegeben. Dieselbe Verteilungstunktion W*(w; 7) beschreibt auch die 
Energiestatistik einer Reihe, die aus unendlich vielen Exemplaren desselben 
Kérpers besteht, wenn jedes Exemplar zuvor hinreichend lange mit einem 
Reservoir von derselben Temperatur 7’ in thermischer Beriihrung ge- 
standen hat. 

Wir wollen diese Energiestatistik als die normale Verteilung der 
Reihe bei der Temperatur 7’ bezeichnen, weil es sich zeigt, daB sie fir 
den betretfenden Korper charakteristisch ist und von Nebenumstinden 
nicht mitbestimmt wird. So ist es z. B. gleichgiiltig, ob die Beriihrung 


durch Wirmestrahlung oder durch Warmeleitung vermittelt wird. Dies 


einzugreifen, so kénnte man, indem man sich seiner bedient, sicherlich ein 
Perpetuum mobile zweiter Art konstruieren. Wir Menschen kénnen zwar den 
Wert der Parameter nicht erraten, aber wir kinnen ihn messen und kénnten so, 
je nach dem Ergebnis dieser Messung, unseren Wingriff passend einrichten. Es 
erhebt sich so die Frage, ob man nicht auf diese Weise doch zu einem Wider- 
spruch zur dogmatisch strengen Auffassung des zweiten Hauptsatzes kommt. 

Wir hoffen, diese Frage in einer bald erscheinenden Arbeit befriedigend 
beantworten zu kénnen und umgehen in der vorliegenden Arbeit die Schwierigkeit, 
indem wir zuniichst bei den Gedankenexperimenten die Hingriffe nicht mit den 
Schwankungen koppeln, sondern uns auf Kingriffe beschriinken, die ebensogut 
durch periodisch funktionierende Maschinen getiitigt werden kinnten. 
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We 


hingt mit der Stabilitét der normalen Verteilung zusammen, einer Eigen- 


“schaft, welche sie vor anderen Verteilungen auszeichnet. Liegt eine 
Reihe mit irgend einer anderen Energiestatistik W(w) vor, so kann man, 
indem man jedes ihrer Exemplare eimen Proze8 durchlaufen aft, ihre 
Verteilung abindern, ohne da dabei in anderen Kérpern eine Veranderung 
| hinterbleiben miiBte. Anders ist es, wenn die Reihe mit ihrer normalen 
Verteilung vorliegt; wie es sich zeigen wird, ist es dann ohne Kompen- 

)sation nicht méglich, ihre Energiestatistik bei festgehaltenem Energie- 

mittelwert abzuaindern. Diese Stabilitat hingt damit zusammen, dah 

eine Reihe mit nicht normaler Verteilung unter Erzwingung einer ganz 
bestimmten Entropieverminderung der Hilfsreservoire bei festgehaltenem 

Energiemittelwert in die normale iibergefiihrt werden kann. 


Die Bestimmung der Gleichgewichtsstatistik. 


Wir wollen weiter unten erértern, inwiefern man aus dem zweiten 
- Hauptsatz darauf schlefen kann, daS bei jedem Energiemittelwert eine 
Verteilung fiir die Reihe existiert, welche ohne Kompensation nicht 
abgeiindert werden kann und die deshalb als stabile Verteilung be- 
zeichnet werden soll. Im vorliegenden Abschnitt wollen wir jedoch die 
Existenz voraussetzen und die Gesetzmifigkeit ermitteln, welcher die 
stabilen Verteilungen notwendig gehorchen miissen. 

Ex ist leicht einzusehen, daS die Verteilung, welche sich einstellt, 
wenn man eine Reihe gliedweise mit einem unendlichen Wiarmereservoir 
ins thermische Gleichgewicht setzt und die wir als normale Verteilung 
) bezeichnet haben, eine stabile Verteilung sein mub. Um dies zu er- 
kennen, braucht man blof zu bedenken, daf jene stabile Verteilung, 
deren Energiemittelwert der Temperatur des Reservoirs entspricht, durch 
Beriihrune mit dem Reservoir in die normale Verteilung tibergefiihrt 
wird, ohne dab dabei das Reservoir im Mittel Warme aufnimmt. Es 
wiirde also eine Abinderung der stabilen Verteilung ohne Kompensation 
vorliegen, falls die stabile Verteilung mit der normalen Verteilung nicht 
jdentisch wire. Um iiber die stabilen Verteilungen Niheres zu erfahren, 
stellen wir nun die folgenden Betrachtungen an. 

Es soll eine Reihe des Kérpers 1) mit einer beliebigen Energie- 
statistik W)(w) du und eine Reihe des Kérpers 2) mit der Verteilung 
W,(w)du_ vorlegen. Wir ordnen nun jedem Exemplar der Reihe 1) 
ein Exemplar der Reihe 2) zu und bringen sie in thermische Beriihrung 
miteinander. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB in einem solchen 
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zusammengesetzten Exemplar dann eine Energie zwischen w und w + du 


vorhanden ist, wird durch 
U 


du W(u) = dul W,@) W, (u — &)dé (2) 
i) 

angegeben*). Wenn wir nun nach hinreichend langer Beriihrung die 
beiden einander zugeordneten Exemplare wieder voneinander trennen, 
so ist im allgemeinen die Statistik der beiden Reihen 1) und 2) eine 
andere geworden. Liegen jedoch die beiden Reihen zu Anfang mit 
ihrer normalen Statistik vor (beide von derselben Temperatur) und 
fiihren wir eine Beriithrung in der geschilderten Weise durch, so 
fordert die Stabilitat, da$ nach der Beriihrung wieder die urspriing- 
lichen Verteilungen vorhanden sind. Man kénnte an diese Forderung 
allein ankniipfen, um iiber die Gleichgewichtsverteilung Naheres zu er- 

fahren. Wir wollen aber noch ein Zweites fordern: 
Wenn wir jedem Exemplar der Reihe 1) ein Exemplar der Reihe 2) 


zuordnen, so kann man aus der Kenntnis des Energieinhaltes w, eines 


1 
Korpers 1) selbstverstiindlich in keiner Weise Schliisse aut den Energie- 
inhalt des zugehérigen Kiorpers 2) ziehen, falls sich die Gleich- 
gewichtsverteilung in den beiden Reihen voneinander unabhingig auf 
irgend eine Weise eingestellt hat; die beiden Werte w, und w, sind von- 
einander statistisch unabhingig. Wir fordern nun, daS diese stati- 
stische Unabhiingigkeit auch nach vorgenommener Beriihrung erhalten 
bleibt. 

Bringen wir je einen Koérper der Reihe 1) mit je einem Kérper*der 
Reihe 2) in Beriihrung, so schwankt die Energie jeweils zwischen den 
beiden Kérpern hin und her. Trennt man ein solches Kérperpaar nach 
hinreichend langer Beriihrung, in irgend einem Augenblick, so wird die 
Wahrscheinlichkeit dafiir, daf in dem Kérper 1) eine Energie bei wv, im 
Intervall du, abgefangen wird, durch irgend ein Wahrscheinlichkeitsgesetz 


Vig (ty; U) du, 


angegeben. Nach hinreichend langer Berithrung kann dieses Gesetz nur 
noch von der Energie w abhangen, welche in den beiden Kérpern ins- 
gesamt vorhanden ist, nicht aber davon, in welcher Weise sich die Ge- 
samtenergie urspriimglich aus den Beitragen der beiden Kérper zu- 
sammengesetzt hat. Liegt also eine ganze Reihe von Kérperpaaren in 


*) Vel. Anmerkung 1. Die Anmerkungen sind am Schlu8 der Arbeit zu- 
sammengestellt. 
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Berithrung vor und ist der Energieinhalt bei w, so ist nach dem Spalten 
‘die relative Anzahl jener Paare, bei welchen die Energie des Kérpers 1) 
bei w, im Intervall du, liegt, durch V,,(u,; v)du, gegeben*). 

Wir wollen nun zusehen, wie sich die temperaturunabhingige 
Funktion V,, aus den temperaturabhangigen Funktionen W* und Wy 
berechnen laft, welche die normalen Verteilungen fiir die beiden Reihen 
angeben. Zu diesem Zwecke betrachten wir zwei Reihen, welche mit 
jder Gleichgewichtsverteilung vorliegen. Nehmen wir dann eine Be- 
riihrung vor, so erhalten wir nach der Beriihrung wieder die urspriing- 
lichen Verteilungen W* und W; und es ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
da® nach der Beriihrung die Energie des Kérpers 1) bei w, im Intervall dw, 
und zugleich die Energie des zugehdrigen Kérpers 2) bei uw, im 
Intervall du, liegt, entsprechend der statistischen Unabhiangigkeit durch 

WS (uy) Ws (Ug) du, duty 

gegeben. Wir kénnen den Zustand des Paares ebensogut durch #, und 
odie Gesamtenergie u — u, + u, charakterisieren und erhalten dann, da 
‘die in Frage kommende Funktionaldeterminante identisch Eins ist, fiir 
die Wahrscheinlichkeit g, daB die Energie des Korpers 1) bei u, im 
‘Intervall dw, und zugleich die Gesamtenergie bei w im Intervall du hegt: 


g = We (u,) We (u — u,) du, du. 


Dieselbe Wahrscheinlichkeit g kénnen wir aber auch so berechnen, 
das wir zuerst alle Paare auswiihlen, deren Gesamtenergie bei w im 
‘Intervall du liegt. Durch diese Auswahl erhalten wir eine Teilreihe; 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf bei einem aus dieser Teilreihe heraus- 
/zegriffenen Paar die Energie des Kérpers 1) bei w, im Intervall dw, 
iegt, ist definitionsgemaB durch V,,(u,, “)du, gegeben. Andererseits 
st die Wahrscheinlichkeit dafiir, da ein aus der urspriinglichen, voll- 
stamdigen Reihe herausgegriffenes Paar der Teilreihe angehoért, durch 
W*(w)du gegeben (vgl. Nr.2). Es ist also die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
‘aB bei einem aus der vollstandigen Reihe herausgegriffenen Paar beide 
‘Bedingungen erfiillt sind, durch 

¢ = Vyg (ty, &) W*(u) du, du. 

sregeben. 


*) Fir den Kérper 2) gilt analog 

Vo (Ug; u) dus 

mand da u,+ uy = wu gilt, so ist 

Vo (w — U3 U) = Vig (a; W)- 
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Der Vergleich mit dem oben gefundenen Werte liefert 
We (,) ve (u — %) (4) 
W* (w) 


A aChe i) == 


dabei ist a 
W*(w) ={WI® Ww — bae¥. 
0 


Die Funktionen W¥, WF und W* hingen auch noch von 7 ab, da- 
gegen darf selbstverstandlich der Quotient V,,(w,, w) von JZ nicht ab- 


hangen. Hieraus folgt nun bereits, daS die Verteilung WF von der 


Form ist ws (u, T) = C(T) g(ujeg(De, 
Um dies einmzusehen, geht man am besten zu den Logarithmen iiber. Be- 
zeichnet man die Logarithmen der in Nr. (4) vorkommenden GréSen mit 
den entsprechenden klemen Buchstaben, so erhalt man 

Vig (U,, &) + w*(u, T) = ut, T) + wi — u,, T). 
Ditferenziert man nun partiell bei festem 7 nach w, und setzt dann etwa 


* 
, Ow , 
u, = 0, so sieht man, dab ar von der Form 
u 


1 
Ou ; 
Baa tae ee al a 
Durch Integration nach w findet man, da wy von der Form ist 
wh (u T) =f.) + faD)u +42) 
und entsprechend mu8 also die normale Verteilung W* von der Form 
We, T) = CT)gMmam. (5) 
sein. Dasselbe findet man natiirlich auch fiir die normale Verteilung *W}, 
indem man den Quotienten V,, betrachtet. 

Haben nun umgekehrt W¥* und W¥ die angegebene Form und fiihrt 
man sie in den Quotienten V,, ein (vgl. Nr. 4), so sieht man, daB die 
Unabhingigkeit von 7 dann und nur dann gewahrt ist, wenn g fiir 
beide Kérper dieselbe Funktion von 7 darstellt (bis auf eine von J’ 
unabhingige Konstante, welche man ja immer in die Funktion g mit 
einbeziehen kann). Da dies fiir zwei beliebige Kérper gilt, so 
ist gm eine von der besonderen Wahl des Kérpers unab- 
hangige, d.h. universelle Funktion der Temperatur. Die 
Funktion g bleibt unbestimmt, C(7’) wird aus g durch die Bedingung 


| W*(u)du = 1 
0 


bestimmt. Es ist 1 


0) =) ae 
foo ex udu 
0 
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-Die normale Verteilung fiir einen Kérper wird somit durch die Angabe 
der ,Gewichtsfunktion* g festgelegt*). 
) Wir miiBten hier auch die Méglichkeit in Betracht ziehen, da8 nicht 
nur ein Energieintervall, sondern auch gewisse Energiewerte, im beson- 
deren die Energie Null, eine endliche Wahrscheinlichkeit haben kénnten 
»(quantenhatte Energieverteilung). Dies miiSte um so mehr geschehen, 
a man sonst bei keiner Wahl von g (wu) erreichen kann, da8 die Warme- 
kapazitiit etwa mit 7’§ abfillt, wie es z. B. bei einem Hohlraum der Fall 
sein miiBte, in welchem das Stefan-Boltzmannsche Gesetz herrscht **). 
Dennoch wollen wir uns auf stetige Verteilungen beschranken, um die 
Darstellung nicht zu komplizieren. 


Niherungsrechnung. Die Streuung der normalen Verteilung. 


; Indem man eine Niherungsrechnung zugrunde legt, lassen sich 

die Betrachtungen leicht auf Grund des zweiten Hauptsatzes allein 

durchfiihren, ohne daBS man die Existenz einer stabilen Verteilung und 

— dergleichen mehr vorauszusetzen brauchte, was wir in dem vorigen Ab- 
schnitt tun muBten. Im Interesse der Reinheit der Methode kénnte man 
daher im folgenden durchweg von dieser Niherung Gebrauch machen. 
Wir begniigen uns aber damit, in dem vorliegenden Abschnitt zu zeigen, 
da8 man bei Verwendung der Naherungsrechnung auf Grund des zweiten 
Hauptsatzes allein die statistische Thermodynamik aufbauen kéunte und 
ywerden dann in dem restlichen Teile der Arbeit wieder mathematisch 
streng rechnen. 

Die erwihnte Naherung beruht darauf, daB wir die Schwankungen 
als sehr klein ansehen und dementsprechend annehmen, da die Ver- 
teilungsfunktionen W(u) rechts und links vom Hichstwert sehr rasch 
abfallen. Man kann sie dann niimlich durch ihren Mittelwert 


uu — fu W (ue) du 
0 
_ und ihre Strenung 
n = [(u— UP Wwdu 
0 


*) Ist umgekehrt die normale Verteilung gegeben, so ist dadurch g nicht 
eindeutig definiert, sondern nur bis auf einen Faktor, der von y nicht abhangt. 
**) Vgl. Anm. 2. 
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charakterisieren. Im besonderen gilt, wenn /(w) eine sanft verlautende 
Funktion ist: 


oo 


fu Wudu ~ f@+ eee) aie F 

gpa lala: (6) 
0 

letzteres erhilt man, indem man f(w) an der Stelle w == w nach der 


Taylorschen Formel entwickelt und das Integral des Restgliedes 
(af u—ue__ 
1 | nue ae ea W (w) d U, 
0 


wobei an Stellen zwischen wu und @ zu nehmen ist, vernachliissigt. 


dui 
Dieser Naherung entsprechend wollen wir nun die Stabilitit der 
normalen Statistik aus dem zweiten Hauptsatz ableiten, indem wir 
zeigen, daB es ohne Kompensation nicht méglich ist, die Streuung einer 
Reihe mit normaler Statistik abzuiindern. Aus der Stabilitit der nor- 
malen Streuung werden wir dann folgern kénnen, daf ihr Wert durch 


du® 


aT (v) 


angegeben ist. Dabei bedeutet w fiir alle Kérper dieselbe Zahl, d. h. eme 


n= v(L) 


universelle Funktion der Temperatur. Wir iiberlegen wie folgt: 

Wenn zwei Reihen vorliegen, welche zuvor hinreichend lange mit einem 
Wirmereservoir in Beriihrung gestanden haben, so fordert der zweite Hauptsatz 
unmittelbar, da8 man ohne Kompensation den Hnergiemittelwert der einen Reihe 
nicht auf Kosten des Energiemittelwertes der anderen Reihe erhéhen kann. Wire 
dies naimlich méglich, so brauchte man bloB diese Reihe in reversibler Weise ab- 
zukiihlen und die andere Reihe entsprechend zu erwiirmen, bis die urspriinglichen 
Energiemittelwerte wieder erreicht sind, um eine Entropieabnahme der dabei be- 
nutzten Reservoire zu erzwingen. (Es wird nimlich beim Erwairmen der einen Reihe 
dieselbe Wiarmemenge von den Reservoiren abgegeben, welche bei der Abkiihlung 
der anderen Reihe von ihnen bei héherer Temperatur aufgenommen wird.) 

Bringen wir zwei Reihen, deren Energiestatistik durch W, baw. Wy, an- 
gegeben ist, miteinander gliedweise in thermische Berithrung und trennen wir sie 
dann nach hinreichend langer Beriihrung wieder voneinander, so werden nach 
dem Trennen die beiden Reihen mit neuen Energieverteilungen vorliegen, welche 
mit Wy, baw. Wy bezeichnet seien. Fiir den mittleren Energieinhalt der Reihe1) 
nach dem Trennen 


co 
i= fu Wy (uw) du, 
0 
gilt in unserer Niherung*) 
' d? ma} ™ +9 
i, (aig ale eee Ana, 8 
ee tina (@) 4 dw Ju=u 2 @) 


1) Vgl. Anm. 3. 
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ou 


Dabei bedeutet oo 


}| 


Uy (u) = fu Via (uy; w) dry. 
0 


Bringen wir nun zwei normale Reihen in der geschilderten Weise zur Berithrung, 
so mu8 der Energiemittelwert unverindert bleiben, und es gilt also 


au 9 n* 4 n* 
u* == u* | ss eA tin i Wit | a 9 
“4 tag @ ) + du u=u* 2 ( ) 


Wie man in Nr. (8) sieht, wird der Energiemittelwert nach der Beriihrung Uy 


. durch die Energiemittelwerte vor der Beriithrung allein nicht bestimmt, sondern wird 


in unserer Naherung durch die Streuungen mitbestimmt. Kénnte man daher, von zwei 
normalen Reihen ausgehend, die Streuung der einen Reihe, etwa der Reihe 1), 
ohne Kompensation abindern, so wire der zweite Hauptsatz sicherlich verletzt, 
denn bei der Beriihrung der beiden Reihen wiirden die Energiemittelwerte ab- 
geiindert werden. Man erhilt nimlich fiir den Wert dieser Abanderung des Energie- 


mittelwertes 
he 
w—it = {oes} (a5 = et et oi 
dw Ju=u 


indem man Gleichung (9) aus der Gleichung (8) subtrahiert. So folgt, wenn etwa 
n, = n¥ und 7 + 7f ist, tatsichlich eine Abinderung des Energiemittelwertes. 
Damit ist die Stabilitait der normalen Streuung in unserer Naiherung 
thermodynamisch erwiesen. 

Aus der Stabilitit folet nun, daf, wenn man von zwei normalen Reihen 
ausgeht und eine Beriihrung in der geschilderten Weise vornimmt, n ach der Be- 
riihrung wieder die urspriinglichen normalen Streuungen vorliegen miissen. 


| Fir die Streuungen nach der Beriihrung 


n= j (uy — 14)? Wi (ey) dary, 
0 


19 — f (ws — Ug)" Ws (dg) duy 
0 


gilt in unserer Niherung*) 
(dt)? 


ny = ma (U) +> | ldu \ _ (atm) 
, jd Us 
73 = Nei (%) + \ ‘eats (71 + 2) 
| dabei bedeutet 
Nya (u) = j [ay — qq (w)|? Vig (ty, %) dry, 
0 


und wenn man von zwei normalen Reihen ausgeht, so gilt also 


2 d%y9)" 
m= 1 @+ (3) _@t-+®, 


Udu usu (10) 
191)” 
mf =m@t+|Ge} _ ott. 


=U 


*) Vel. Anm. 4. 


al] 
(or) 
(oP) 
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Beriicksichtigt man, dai entsprechend Nr. (3): 


79 —= 91 (11) 
gilt, so erha]t man*) aus Nr. (10): 

ie 

du* ~~ duk’ 

aT pect 
da dies aber fiir zwei beliebige Kirper gilt, so muB der Quotient 

n* 

que AE) (12) 

aT 


fiir alle Kérper dieselbe, d. h. eine universelle Funktion der Temperatur sein. 
Es ist bemerkenswert, daf schon aus dem phinomenologischen zweiten 
Hauptsatz die Existenz einer solchen universellen Funktion folgt. 


Vergleichen wir nun das Resultat der Niherungsrechnung mit dem 
Ergebnis der strengen Rechnung. Letztere ergab fiir die normale Ver- 
teilung W*: 

W* — C(L)g(ujerDe; 
bilden wir die Streuung 


= {w—o W* du, 
0 


so finden wir die Identitat 


<P at 
i meee 
setzen wir 
l 1 
wt = ) (13) 
dT (L) ‘ 
so erhalten wir in Ubereinstimmung mit Nr. (7): 
du* 
n* = (TL) ar 


,.Freie“ und ,,normale® adiabatische Prozesse. ,,Normale“ Kreisprozesse. 


Wir betrachten nun einen homogenen Kérper, dessen Zustand dureh 
seinen Energieinhalt und sein Volumen bestimmt ist. Man denke etwa an 
ein Gas**) in einem zylindrischen Gefa8, das durch einen verschiedbaren 
Kolben abgesperrt ist. Indem man den Kolben hineindriickt oder heraus- 
zieht, wird dann das Gas komprimiert bzw. expandiert und es liegt so 
ein Korper vor, dessen Zustand man durch die Angabe des Energie- 
inhaltes und des Volumens als gegeben ansehen kann. 


*) Vel. Anm. 5. 


**) Man denke dabei nicht gerade an ein ideales Gas, sondern ganz allgemein 


an einen Kérper, dessen Zustand durch Energie und Volumen bereits gegeben ist. 


Uber die Ausdehnung der phinomenologischen Thermodynamik usw. 767 


Expandiert man nun einen solchen Kérper vom exakten*) Volumen 0, 
adiabatisch bis zu dem exakten Volumen v, so wird sein Energieinhalt 
im expandierten Zustande durch seinen Energieinhalt im Anfangszustande 
exakt bestimmt. Dabei mu8 man freilich die Expansion hinreichend 
|} langsam leiten, sonst macht sich der Eimfluf8 der Druckschwankungen 
bemerkbar. 

) Wir betrachten nun eine Reihe, welche aus unendlich vielen 
Exemplaren eines solchen Kérpers besteht. Ist das Wahrscheinlichkeits- 
gesetz gegeben, welches die Energiestatistik der Reihe im Anfangs- 


zustand v = v, beschreibt, dann kann man leicht berechnen, welches 
Wahrscheinlichkeitsgesetz nach der Expansion die Statistik angibt, wenn 
wir nur die Energie eines Exemplars entlang der adiabatischen Expansion 
als Funktion der Anfangsenergie wu, und des Volumens v kennen.  Be- 
zeichnen wir das Wahrscheinlichkeitsgesetz, welches nach der Expansion 
pes? Aut oe mig pnes v Borers mit W(u,v), so gilt nimlich die lineare 


a [p (u,v) Wu, v)| — ve W (u,v) = 0. (14) 


Dabei ist p(u,v) mit Hilfe der Adiabatenschar w —= w(u,, v) so 
definiert, da langs der Adiabhate 


du = —pdv 
gilt. Es ist also ae (0). 
p (u,v) = — —— 
p (ut, 2) a 


i} Es ist dann p(w) nichts anderes als der zeitliche Mittelwert des Druckes, 
wenn der Energieinhalt des Kérpers nicht schwankt, sondern den exakten 
Wert w dauernd beibehilt. 

Man findet***) aus Nr. (14) 


Agee —|» (u, v) W (u, v) du (15) 
dv 
0 
oder kiirzer A 
du go: 
duke 1s 
i Fiir die Streuung findet man 
= —2 fein v) Wu, v) du. (16) 
v 


*) Vgl. Anm. 6. 
*#) Vel. Anm. 7. 
#4) Vol. Anm. 8. 
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Wie man aus Nr. (15) ersieht, ist der Abfall des Energiemittelwertes 
entlang der adiabatischen Expansion durch den jeweiligen Energie- 
mittelwert w allein nicht bestimmt, sondern wird im allgemeinen 
durch die ganze Verteilung W(w) mitbestimmt. 

Geht man nun von einer normalen Reihe aus, so wird entlang 
der adiabatischen Expansion die Statistik keineswegs normal bleiben, 
sondern wird sich bei dieser ,freien* adiabatischen Expansion mehr 
oder weniger von der normalen Statistik entfernen. Man kann 
jedoch auch so expandieren lassen, da8 die Statistik dauernd 
normal bleibt und da8& trotzdem ein Vorgang vorliegt, den 
man mit einem gewissen Recht auch als ,adiabatisch* be- 
zeichnen kann. Ein solcher ,normaler“ adiabatischer ProzeS kommt 
so zustande, daB8 man die Reihe, von einem normalen Zustand ausgehend, 
nur um wnendlich wenig ,frei adiabatisch“ expandieren laSt, dann 
aber mit einem passend temperierten Reservoir in thermische Beriihrung 
bringt. Die Temperatur des Reservoirs wird so gewahlt, dab es bei der 
Beriihrung im Mittel keine Warme aufnimmt. Die Beriihrung bewirkt 
dann lediglich, daB in der Reihe sich wieder genau die normale Ver- 
teilung einstellt, von der die Verteilung nach der unendlich kleinen 
freien adiabatischen Expansion bereits um unendlich wenig abweicht. 
Nun wird wieder vom Reservoir getrennt und expandiert usw. Indem 
man so entlang der ganzen Expansion mit entsprechend temperierten 
Reservoiren Gleichgewicht aufrecht erhalt, erzielt man eine Expansion, 
entlang welcher die Statistik normal bleibt. Wir wollen sie, weil die 
Reservoire dabei im Mittel keine Warme aufnehmen, auch als adia- 
batische, und zwar als ,normale“ adiabatische Expansion bezeichnen 
zam Unterschied von der friiher besprochenen ,freien* adiabatischen 
Expansion. Geht man von einer Reihe mit normaler Verteilung aus, so 
liuft im allgemeinen der Energiemittelwert bei der Expansion entlang 
verschiedener Kurven im (uw, v)-Diagramm je nachdem, ob man ,frei* 
oder ,normal* adiabatisch expandieren abt: 

Man kann nun eine Kérperreihe in reversibler Weise auch erwarmen, 
indem man sie allmiahlich mit immer warmeren Reservoiren in Beriihrung 
bringt. Der Energiemittelwert lauft dann im (wu, v)-Diagramm entlang 
einer Ordinate. Indem wir Erwarmung bei konstantem Volumen mit 
,normaler* adiabatischer Expansion geeignet kombinieren, haben wir es 
also in der Hand, den Energiemittelwert in reversibler Weise entlang 
beliebiger Kurven zu fiihren und haben dabei stets normale Statistik. 
Bei diesen normalen Prozessen laSt sich die Schlufweise der 
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‘klassischen Thermodynamik ohne weiteres in Anwendung 
'bringen. Durchliuft der Energiemittelwert in dieser Weise eine ge- 


schlossene Kurve, so mu8 fiir die dabei beteiligten Reservoire 
S == (f) 
| gelten*). Es mu8 daher bei eimem Korper, dessen Zustand durch Energie- 
pinhalt und Volumen bestimmt ist, 
prdv + du* 
ee 


ein vollstiindiges Differential sem, was die Beziehung 


ds = — 


(17) 
hefert. Dabei ist 


pel) = [po Wu, L) du, 
0 


‘so daf entlang der ,normalen‘ adiabatischen Expansion gemif Nr. (15) 
; du = —p*¥dv 
gilt. 


_ Temperaturabhiingigkeit der normalen Verteilung. Bestimmung aus 
der Thermodynamik**). 


Da der Quotient 
= (f) 
du® 
dT’ 
‘ttir alle Koérper dieselbe Zahl ist, so ist er bestimmt, sobald man fiir 


}einen einzigen Kérper 4* als Funktion der Temperatur ermittelt hat. 


*) Es sei an die analoge Betrachtung in der klassischen Thermodynamik er- 
)nnert. Dort ist fiir alle reversiblen Kreisprozesse 


Sis Oe 
pdv+tdu 
T 


in vollstindiges Differential ist. Hieraus ergibt sich die Beziehung 


Dies lauft darauf hinaus, daB 


dS >= — 


p oP 
ee 
Jabei ist p der Druck und langs der Adiabate gilt fiir die zugefiihrte Arbeit 


du = —p dv. 
an) Viel. Aum. 12: 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 53 
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Liegt nun eine Reihe mit normaler Energiestatistik vor, so weif man 
zwar, wie sich die Statistik entlang der , ,freien* adiabatischen Expansion 
verandert (vgl. Nr. 14), doch ist damit nicht viel gewonnen, weil entlang 
dieser Expansion im allgemeinen keineswegs die zu dem jeweiligen 
Energiemittelwert u gehérende normale Statistik vorliegt. Man wird aber 
sehen, daB bei solchen Kérpern, fiir welche p von der Form ist 


p (u,v) = uf); 
die Statistik entlang der ,freien“ adiabatischen Expansion, stets normal 
bleiben mu8, wenn der zweite Hauptsatz zu Recht besteht*). Man sieht 
zuniichst, daB bei diesen Kirpern der Abfall des Energiemittelwertes 
(vgl. Nr. 15) ee 


ae == //\@) Ju wooden == 1 (Oo 
dv 
0 

nur von dem jeweiligen Energiemittelwert w allein abhingt und nicht 
durch die ganze Verteilung W(w) mitbestimmt wird. Daraus folgt un- 
mittelbar, da8 wenn man von einer Reihe mit normaler Energieverteilung 
ausgeht, der Energiemittelwert bei der freien adiabatischen Expansion — 
entlang derselben Kurve im (wu, 7)-Diagramm lauft wie bei der normalen | . 
Expansion. Dies sieht man, indem man sich vergegenwartigt, dal die q 
normal adiabatische Expansion aus unendlich kleinen freien Expansionen 1) 
zusammengesetzt ist und die Beriihrung mit dem Reservoir, welche zur 


Normalhaltung der Verteilung dient, den Energiemittelwert jewels | 
unveriindert 1a8t. Im vorliegenden Falle wird dann aber = durch diese i 
Fs | 


Beriihrung auch nicht beeinfluBt, so daf wir dieselbe Funktion a(v) er- | 
halten wie bei der freien Expansion. | 

Diese Eigenschaft der hervorgehobenen Kérperklasse gestattet es, | 
einen Widerspruch zu dem zweiten Hauptsatz zu konstruieren, wenn | 
man bei den ihr angehérenden Kérpern annimmt, dai die urspriinglich | 
normale Verteilung bei der freien adiabatischen Expansion nicht normal 
bleibt. Um dies einzusehen, kann man von einer normalen Reihe aus-_ 
gehen und diese bis zu einem bestimmten Volumen frei aciabatiaagy 


expandieren lassen. Man nehme nun versuchsweise an, die Verteilung 
wire nach der Expansion nicht mehr normal. Dann kann man cine fl 
fremde normale Reihe dadurch infizieren, daf man je eines ihrer Exemplare 
paarweise mit den Exemplaren unserer nicht normalen Reihe in Beriihrung 


*) Das ideale Gas und der mit Strahlung erfiillte Hohlraum gehéren zum - 
Beispiel in diese Kategorie. 
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Siringt und nach hinreichend langer Zeit wieder trennt. Hierdurch hat 
‘man erreicht, da8 nunmehr die Hilfsreihe auch ,nicht normal‘ geworden 
ist*). Dabei sind die Energiemittelwerte der Reihen bei dieser Beriihrung 


unverandert geblieben, falls man die Hilfsreihe von passender Temperatur 
szewahlt hat. Allerdings wurde dabei auch die Statistik unserer expan- 
idierten Reihe abgeaindert, und dies hat nun zur Folge, daf man im all- 
fyemeinen nicht den urspriinglichen Energiemittelwert zuriick- 
erhalt, wenn man diese nun wieder adiabatisch bis zum Ausgangs- 
volumen komprimiert. Bei den erwahnten Korpern, fiir welche 
p(u,0) = uf) 

wilt, lauft jedoch der Energiemittelwert bei dieser Kompression, trotz 
abgeanderter Statistik auf derselben Kurve, wie bei der voran- 
zehenden Expansion (und man kann dann selbstverstiindlich auch noch 
hre Statistik zur normalen machen, dadurch, daf man sie mit einem 
oassend temperierten Reservoir in Beriihrung bringt). So wire also 
‘ie einzige Verdnderung, welche in diesem Falle hinterbleibt, die, dab 
-ie normale Statistik der Hilfsreihe abgeiindert wurde. Da dies wegen 
her Stabilitat unméglich ist, muS also bei diesen Kérpern die Statistik 
ntlang der ,freien* adiabatischen Expansion stets normal bleiben. 

Daher brauchen wir, um (7) zu erhalten, bloB zu berechnen, wie 
ich bei diesen Kérpern die Streuung y entlang der ,freien* Expansion 
‘eraindert, wenn wir von einer normalen Statistik ausgehen; die normale 
-treuung mu8 sich dann entlang der ,normalen“ Expansion ebenso 
-ndern. 

Nun dndert sich aber lings der ,freien* adiabatischen Expansion die 
treuung gema Nr. (16) 


og a | (wu — u) p (u,v) Wu, v) du. 


dv 


0 
ir die hervorgehobene Kérperklasse, fiir welche 


p(u,v) = uf) 


It, ist dementsprechend im normalen Anfangszustand der Abfall der 


treuung **) A Ou 
—t 2 y(T)=—fO. 18 
S v(L) SAFO) (18) 
Bei der ,normalen* adiabatischen Expansion ist andererseits der A bfall 
d y* OMe ee Oune 
—— = Fe 19 
dv dv" ae, or!” Oe 


*) Vgl. Anm. 9. 
**) Vel. Anm. 10. 


53* 
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und dies geht fiir Kiérper der hervorgehobenen Kérperklasse tiber in *) 


dy* pit Ou 


Die Forderung, daB die Streuung bei der ,freien* und bei der nor- : 
malen* Expansion sich in gleicher Weise andert, ergibt so gemaB Nr. (18) — 
und Nr. (20) fiir w die Differentialgleichung 


ple 
ne 
lit ae 
Es ist also i 
Sees (21) Wj 
Und die Formel fiir die normale Streuung lautet: 
Ou* 
pn. Spopnee 
1 oT 


Dabei ist & eine Integrationskonstante, deren Wert aus der Erfahrung 4 
genommen werden mu8, da dariiber die thermodynamische Theorie nichts | 
aussagen kann. Wohl aber fordert die Thermodynamik, daf der Quotient | 


fiir alle Kérper dieselbe Zahl, also eine universelle Konstante 
sei. Beim Vergleich mit der molekularen Theorie erkennt man ihre Iden- . 
titit mit der sogenannten Boltzmannschen Konstante. . 
Fiir die Funktion @ erhilt man gemaB Nr. (13) 
P 1 
Pia aaa |. 


Adiabatische Invarianz des statistischen Gewichts. 


Nachdem die Funktion m mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes so er- | 
mittelt wurde, gewinnt die normale Energiestatistik der Kérper die Form | 


u 


Wwe = C(L)gwe *7, (22) 

dabei ist 
Cf), = 

g(uye ET dy 


oF 8 


*) Vgl. Anm. 11. 


¢ 
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7 
pie Gleichung fiir den ,thermodynamischen* Kérper Nr. (17): 


Z Ou* _, OP* 
#4 “Ae 
Ov OT 
lantet also ausfiihrlich geschrieben 
[ge kT du 3 fuge *T du 3 [ge ET du 
0 o) f) 5 
' a = : 24 
” pate kD 1 Oe See "Or = ie ) 
{ge ET du {ge ET du \ge ET du 
0 0 0 


Dabei sind sowohl p wie g Funktionen von w und v. Durch eine ein- 
‘ache Umformung erhalt man daraus*) 


nd durch Integration nach T 


te wa — Pot Keale kT dy — 0. 


Yabei ist K A die Integrationskonstante, welche nur noch eine Funktion 
‘on v ist. Weil die Gleichung fiir alle Temperaturen 7 gilt, so gilt auch 
2 pa — 29+ Kos ——w- (25) 
Sei allen ,thermodynamischen* Kérpern, fiir welche also Nr. (17) gilt, 
ehorchen die Funktionen p und g der Beziehung Nr. (25). 
Da die Funktionen g(u) nur bis auf einen vom Volumen noch ab- 
}angigen Faktor definiert sind**), so hat man eine gewisse Freiheit, 
-m g geeignet zu normieren. Setzt man 

G(s) = y(v)g(u) 
ad fiihrt man dann G in die Beziehung Nr. (25) ein, so sieht man, daB 
s sich durch passende Wahl von y(#) stets erreichen laBt, daB die so 
Pormierte Gewichtsfunktion G die Gleichung 


—[{pG|]—~—G —0 (26) 


*) Vgl. Anm. 13. 
**) Vel. Anmerkung auf 3S. 763. 
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erfiillt®). Es gehorcht also G (w) derselben partiellen Differentialgleichung, 
welche bei der ,freien* adiabatischen Expansion fiir irgend eine Ver- 
teilung W(w) gilt [vgl. Nr. (14)]. Sie wurde oben abgeleitet als hin- 
reichende Bedingung dafiir, daB bei der freien adiabatischenExpansion von 
v, bis x, durch welche wu, in w, tibergefiihrt wird, die Beziehung gelten soll 


W(u,,0,) du, = W (tg, 0g) d Uy. 
DemgemiiB gilt auch 
Y ; E oe ¥ 
G (#1, 0,) dU, = G (tg, V4) dU, 
und es ist also 
Gd 


entlang einer ,freien* adiabatischen Expansion invariant. 


Die Entropie einer Verteilung. 


In manchen Fiillen ist es mit Hilfe sehr einfacher reversibler 
Prozesse miglich, eine nicht normale Verteilung in die normale Ver- 
teilung von demselben Energiemittelwert iiberzufiihren. Dabei laSt sich 
eine ganz bestimmte Entropieverminderung der an diesen Prozessen— 
beteiligten Hilfsreservoire erzwingen, so daB es aus thermodynamischen 
Griinden angebracht erscheint, einer bestimmten Verteilung eine be- 
stimmte Entropie zuzuordnen, tiber welche man leicht auch quantitative 
Aussagen machen kann. 

Wir betrachten hierzu wieder einen Kérper, dessen Zustand durch 
Energieimhalt und Volumen bestimmt ist. Wenn eine Reihe solcher 
Korper bei » = vq im normalen Zustand vorliegt und wir dieselbe bis 
zu dem Volumen v einmal ,normal* adiabatisch, ein andermal frei“ 
adiabatisch expandieren lassen, so liuft der Energiemittelwert von dem- 
selben Punkte A bei v, ausgehend entlang zweier verschiedener Kurven 
(Fig. 1). Wahrend wir bei der ,normalen* Expansion entlang der unteren 
Kurve laufend im Punkte B* ankommen, kommen wir bei der ,freien* — 
Expansion entlang der oberen Kurve laufend bei B an. Dabei werden 
wir bei der ,freien* Expansion im Punkte B mit einer Energiestatisti 


*) Wenn man G@ in Nr. (25) einfiihrt, so erhalt man 
1 {0 n) 


D cea, OO an. BY 
Ni OS age 3 sige 


wird also y(v) so gewahlt, dab 


7 dy st} 
gilt, so erfiillt G die Gleichung Nr. (26). 
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ankommen, welche von der dem Energiemittelwert %, zugehérigen nor- 
‘malen Statistik abweicht. 

Liegt nun umgekehrt von vornherein diese ,nicht normale“ 
Reihe bei B vor, so kénnen wir die Statistik in reversibler Weise im die 
dem Energiemittelwert wg zugehirige normale Statistik tiberfiihren, indem 
wir die Reihe ,frei* adiabatisch bis y= v, komprimieren, sodann die 
punmehr bereits normale Reihe ,normal* adiabatisch bis v = vp expan- 
dieren lassen und dann noch eine Erwirmung bei festem Volumen vor- 
nehmen. Bei der Kompression lauft dann der Energiemittelwert auf der 
oberen Kurve bis A und bei der darauf folgenden Expansion sodann 
entlang der unteren Kurve bis B*; wir brauchen also nur noch bei 


Fig. 2. 


festem Volumen zu erwirmen, bis der Energiemittelwert von B* bis B 
gelangt. Dann haben wir bei unverandertem Energiemittelwert wp die 
Verteilung in die normale iibergefiihrt, wobei eine Entropieabnahme der 
Reservoire lediglich anlaBlich der Erwirmung bei festem Volumen erfolgt, 
so daf ihr Betrag S durch das Integral 


a 
= oe aT 
i 
B* 


-angegeben ist. Wir wollen zunachst den Differentialquotienten = be- 
v 


rechnen. Zu diesem Zwecke ziehen wir die von B ausgehende Kure wu, 
-entlang welcher der Energiemittelwert bei der normalen adiabatischen 
Expansion abfallt, wenn wir von einer normalen Reihe bei B ausgehen. 
Da die Entropie bei der adiabatischen Expansion konstant bleiben mus 
‘und die Entropiedifferenz zwischen zwei normalen Reihen bei demselben 


Leo Szilard, 


=~] 
-~] 
(or) 


Ow / 
Volumen durch das Integral iiber —— / T gegeben ist, so ist also bei 


oT 
der Expansion 
ataut 
ou* 
OP aa 
A oa ce — 1) 
u* Suds 


und es ist daher im Punkte B bis auf Glieder héherer Ordnung 


Au — A’ 
SY ap ge 
Und also dS — 1 (es =) 
dv T\dvo adv 
oder kiirzer dS ns bs 
=e (27) 
wenn man gemif Nr.(15) die Bezeichnungen 
D o* =. (ngamtnatn 
p= —_— —_ = I(t) V fj F 
P= —F, = [rm wean, 
0 
we du i , ne 
— | pw W* (ue; T)du 
dv J 
0 


einfiihrt. Es gilt nun, wie man sich leicht iiberzeugt*), die Identitét 


sa Ae — a(t Ww logs =z du —— ft | W log we “): 
0 / 


Ib 
Es ist also GS gemaS Nr. (27) und entsprechend der Antangsbedingung 


S — 0 fiir v = v, gegeben durch 


co oo 


e— t| W* log - se du —k Ww log a awe (28) 


Ss W 


Wollen wir einer Energiestatistik eine ee Entropie zuordnen, 
und zwar so, daf die Entropieditferenz S, — S, zweier Statistiken gleich 
der Entropieabnahme der Reservoire sei, welche man beim Ubertfiihren 
der Verteilmg 2 in die Verteilung 1 pro Exemplar im Mittel erzwingt, 
so miissen wir schreiben 


S—S* =— 6 


*) Vel. Anm. 14. 
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und also e ys 
¥ ~% g Ts g 
S— S* — k | W log —_du — k \ W# log —— du. 
| gz Ww u | og We u 
¥ 9 0 
Man kann hier leicht zeigen, daB im allgemeinen 
S,—S,= k |W, log du—k | W, log % a: 29 
is wes | ee | ” 1 g W, 2 2 Ig W, u ( ) 
0 i) 


gilt. wenn die beiden Verteilungen durch Kombination von ,freier“ adia- 
batischer Expansion, ,normaler* adiabatischer Expansion und Erwarmen 
bei festem Volumen ineinander itibergefiihrt werden kénnen*) und die 
Volumina 1 und 2 identisch sind. Die letztere Einschrankung fallt fort, 
falls man statt g die gem46 Gleichung Nr. (26) normierte Gewichts- 
funktion G verwendet, so dab es aus rein thermodynamischen Griinden 
sangebracht erscheint. einer Verteilung die Entropie 


Spe b | Wogan (30) 
0 


cuzuordnen. 


Die bisher angefiihrten Beispiele sollten zeigen, in welcher Weise 
nan den zweiten Hauptsatz handhaben mu8, um die GesetzmaSigkeiten 
r Schwankungserscheinungen zu erhalten. Es ist offenbar méglich, 
nf Grund des zweiten Hauptsatzes durch phanomenolo- 
meische Betrachtungen die statistische Thermodynamik auf- 
ubanen. Immerhin ist auf diesem Wege nicht leicht vorwarts zu 
commen und es scheint uns daher verniinftiger, einen von Einstein ein- 
seschlagenen Weg**) zu verfolgen. wenn man die statistischen Gesetze 
jer Thermodynamik gewinnen will. Hier hatten wir allerdings noch 
“in anderes Ziel im Auge. Wir wollten namlich zeigen, dab der zweite 
uptsatz auch angesichts der Schwankungserscheinungen nichts von 
inem dogmatisch strengen Charakter verliert und keineswegs zu einem 
sur angendhert giiltigen Gesetz herabsinkt, sondern sich nur in einer 
‘6heren Harmonie anflést und so auch noch die Gesetze der Schwan- 
ngen festlegt. 


7) Fir zwei Verteilungen, die sich nicht in soleher Weise ineinander iiber- 
‘ihren lassen, diirfte es schwerer sein, die Richtigkeit der Formel Nr. (29) mit 
ren Hilfsmitteln 2 beweisen. ; 

22) Da wir a. a.O. Gelegenheit haben, hierauf naher einzugehen, méchten 
ir hier nur kurz anf die anscheinend nicht hinreichend bekannte Arbeit von 
instein hinweisen. (Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 12, 820, 1914.) 


~I 
at | 
D 


Leo Szilard, 


Die vorliegende Arbeit ist-eng mit meiner Dissertation verkniipit, 
die im Druck nicht erscheint*). Ich darf wohl die Gelegenheit be- 
nutzen. Herrn Professor v. Laue fiir seine freundliche Anteilnahme und 
sein wohlwollendes Férdern auch an dieser Stelle wirmsten Dank zu 
sagen. 


Anmerkungen: 

1) Ist der Energieinhalt des Exemplars aus der Reihe 1) uw, und des aus der 
Reihe 2) us, so ist der Energieinhalt des aus beiden zusammengesetzten Kérpers 
t= Ww 4 Ue 
Gilt nun fiir eine GréBe wu, das Wahrscheinlichkeitsgesetz W, und fiir eine GroBe ug 
das Wahrscheinlichkeitsgesetz Wa., so gilt, wenn die beiden Grofen voneinander 
statistisch unabhangig sind, fiir die Summe w das Wahrscheinlichkeitsgesetz 

u 
Ww) = (m8 Wa(u — Hdé. 
0 
2) Wir schreiben (vgl. Nr. (19): 
1 


= = == (CG); 
hn, ieee 31 
[awe ET du ap 
0 
es gilt dann die Identitat 
d u* 


ap ese) = 


durch Integration erhalt man also 


: kT? * 
Ory = ef , 
wobei A die Integrationskonstante bedeutet. Nun geht aber ('(7'), wenn T gegen 0 
geht, bei jeder Wahl von g(u) gegen Unendlich [vgl. Nr. (31)], und es geht also 
auch das Integral im Exponenten gegen Unendlich. Man sieht daraus, daf man 
bei keiner Wahl von g erreichen kann, da y* mit 74 abfallt (wie es bei dem 
mit schwarzer Strahlung erfiillten Hohlraum sein miifite), denn dann wiirde ja 
jenes Integral fiir T — O nicht unendlich werden. 


3) Wenn wir zwei Reihen mit den Verteilungen W, und W, miteinander 
in der geschilderten Weise in Beriihrung bringen, dann gilt fiir die so ent- 
stehende Reihe, deren Exemplare also aus je zwei Kérpern zusammengesetzt sind, 


Uu 
Wu) = | W,() Wo(u— 8)dé. 
0 


Wir fragen nun nach den neuen Verteilungen in den beiden Reihen, wenn 
wir sie nach hinreichend langer Beriihrung wieder trennen. Hatten die zu- 
sammengesetzten Exemplare alle denselben Energieinhalt w, so waren diese beim 
Trennen entstehenden neuen Verteilungen durch Vy9(u,, u)duy bzw. Vo1(ug,u) dug 
angegeben. Da jedoch die zusammengesetzten Exemplare nicht alle dieselbe 
Energie enthalten, vielmehr die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die Energie eines 
solchen Exemplars zwischen » und w+ dw liegt, durch ein Wahrscheinlichkeits- 


*) Dissertation Berlin 1922. 


a 
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gesetz W(u)du geregelt wird, so wird die neue Energieverteilung etwa der 
Reihe 1) nach dem Trennen angegeben durch das Integral 


Wily) = j Vig.) W(u)du- (32) 
0 


: Fir den neuen Energiemittelwert 

2) ° 

— j uy Wy (udu, 
0 


finden wir, wenn wir Wy aus Nr. (32) einsetzen und die Bezeichnung 


u 
Uy (u) = fu Vi0 (uy. uw) duy 
0 
einfiihren, - 
“= {ms (u) W (a) du 
0 


_und in unserer Niherung [vgl. Nr. (6)] 


M1 = ty (@) +| 


d? U2 | 


dw \u=ua 


. q: 

dabei bedeutet 7: z- 

a j (u—@)? Wu) du 
6 


und es ist Nr. (3) entsprechend 
1 = 1 


Es ergibt sich so Nr. (8). 
*) Fir die Streuung der neuen Verteilung 


F co 
ES 


(i = hoe Wy (uy) duy 
) 


ergibt sich, wenn man Wy aus Nr. (32) einsetzt und die Bezeichnung 
| fA j (ty — Mya ()]* Vyo (ty. u) dey 
0 


 einfiihrt, in unserer Naherung [vgl. Nr. (6)] 
: 2 ditty3) , 
| mm = Ma (@) + { q = — (%1 -F Ms) 
u — 
; 
es sind dabei die Glieder, welche Produkte von Strenungen enthalten. ver- 


nachlassigt worden). 


5) In Nr.(10) substituieren wir fiir | 


d thy | 


i ae 
) duz 
| jd ur) Lcstat ey 
: Vdul, ig dut, dig 
d dT 
dies ist in unserer Niherung gestattet, denn es ist gema8 Nr. (9) 


Ue [u* (T)]| = ut (T) 


<T 
“I 
@ 


Leo Szilard, 


Die vorliegende Arbeit ist.eng mit meiner Dissertation verkniipft, 
die im Druck nicht erscheint*). Ich darf wohl die Gelegenheit be- 
nutzen, Herrn Professor v. Laue fiir seme freundliche Anteilnahme und 
sein wohlwollendes Férdern auch an dieser Stelle warmsten Dank zu 
sagen. 

Anmerkungen: 


1) Ist der Energieinhalt des Exemplars aus der Reihe 1) w, und des aus der 
Reihe 2) wg, so ist der Energieinhalt des aus beiden zusammengesetzten Kérpers 
WU = Uy + Up- 

Gilt nun fiir eine GréBe w, das Wahrscheinlichkeitsgesetz Wy, und fiir eine GréBe ug 
das Wahrscheinlichkeitsgesetz Way, so gilt, wenn die beiden Gréfen voneinander 
statistisch unabhingig sind, fiir die Summe yw das Wahrscheinlichkeitsgesetz 


u 
Ww) = (m8 Wa(w = Dake 
0 


2) Wir schreiben (vgl. Nr. (19): 


1 
= : = C(T), 
ol 
fae ED gu (ey) 
es gilt dann die Identitat 
<2 be O( 2) == <a 
es = ee 
durch Integration erhalt man also 
A_ 
J u® (T) av 
: k [2 
C(T) = eT , 


wobei A die Integrationskonstante bedeutet. Nun geht aber C(7'), wenn T gegen 0 
geht, bei jeder Wahl von g(w) gegen Unendlich [vgl. Nr. (31)], und es geht also 
auch das Integral im Exponenten gegen Unendlich. Man sieht daraus, daf man 
bei keiner Wahl von g erreichen kann, dai 4* mit 7'* abfallt (wie es bei dem 
mit schwarzer Strahlung erfiillten Hohlraum sein miiBte), denn dann wiirde ja 
jenes Integral fiir 7 — O nicht unendlich werden. 


3) Wenn wir zwei Reihen mit den Verteilungen W, und W, miteinander 
in der geschilderten Weise in Beriihrung bringen, dann gilt fiir die so ent- 
stehende Reihe, deren Exemplare also aus je zwei Kérpern zusammengesetzt sind, 


Ww) = | Wi) Wea. 
0 


Wir fragen nun nach den neuen Verteilungen in den beiden Reihen, wenn 
wir sie nach hinreichend langer Beriihrung wieder trennen. Hatten die zu- 
sammengesetzten Exemplare alle denselben Energieinhalt w, so waren diese beim 
Trennen entstehenden neuen Verteilungen durch Vy9(u,, uw) du, bzw. Voi(ug,u) dug 
angegeben. Da jedoch die zusammengesetzten Exemplare nicht alle dieselbe 
Energie enthalten, vielmehr die Wahrscheinlichkeit dafiir, da die Energie eines 
solchen Exemplars zwischen w und w~+-dw liegt, durch ein Wahrscheinlichkeits- 


*) Dissertation Berlin 1922. 
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gesetz W(u)dw geregelt wird, so wird die neue Energieverteilung etwa der 
Reihe 1) nach dem Trennen angegeben durch das Integral 


Wi) = | 749 (U1, U) W(w) dw. (32) 
0 
Fiir den neuen Energiemittelwert 
‘e— j Uy Wy (uy) duy 
0 


finden wir, wenn wir Wy aus Nr. (82) einsetzen und die Bezeichnung 
u 
Ui (u) = fu Vie (uy, w) duy 
0 


einfiihren, a 


“= ae (u) W (u) du 
ty 
und in unserer Niherung [vgl. Nr. (6)| 
, 5 uae au 
ui = ty) +| al 1; 


u=U 


dabei bedeutet 7: = 
pc j (w— a)? W(u) du 


und es ist Nr.(3) entsprechend 


7 = m+ Ne 
Es ergibt sich so Nr. (8). 


4) Fiir die. Streuung der neuen Verteilung 


oo 


n= | (4 — WH)? Wi (uy) dey 


ergibt sich, wenn man Wy, aus Nr.(32) einsetzt und die Bezeichnung 
oo 


oS | [uy — Ue (w))? Vig Qa, w) duy 
0 


einfiihrt, in unserer Naherung [vgl. Nr. (6)| 


d U9 


2 
n= m@+ {o_o +) 


es sind dabei die Glieder, welche Produkte von Streuungen enthalten, ver- 
nachlassigt worden). 


5) In Nr.(10) substituieren wir fiir {cia} 


Th The 
du\,—q cut, duk? 
aT oh 5k! 


dies ist in unserer Niherung gestattet, denn es ist gemaf Nr. (9) 


Uy [u*(T)| & ut (7), 
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Andererseits erhalt man, wenn man zwei normale Reihen zusammensetzt, die zu- 
sammengesetzte Reihe mit normaler Statistik: es ist 


uu 
W#(u) = j W#(u—S) WHE) dE 
0 


Ziehen wir diese beiden Gleichungen voneinander ab, so erhalten wir 
u 
W*(u) — Wu) = | W(u—£){ WS (8) — Wa(8} dé 
0 
Ware nun W = W*%*, so wirde fiir alle u 


U 
j Wtu—5{WE0—W26} du =0 
0 


gelten, was nicht méglich ist, wenn 
Wee We: 

Um zu beweisen. daf durch die Beriihrung mit einer nichtnormalen Reihe 
die urspriinglich normale Reihe in der Tat infiziert wird, miissen wir noch 
zeigen, daB man beim Spalten einer solchen nichtnormalen zusammengesetzten 
Reihe wieder nichtnormale Reihen bekommt. Dies ist auch der Fall, denn beim 
Spalten erhalt man die Statistik (vgl. Nr. (32) 


2 1 \ — { 90h) g2(u— mH) 
Ws tu) = — ial W (u) du. 
0 
Und da andererseits 
(13) ga(u — Uy) ‘ 
Wt(u,) = | 2a Ww (ud 
i (uy) | ae (udu 


gilt, so mifte im Falle W, = W7 


W* (u) —W (u) Aiea 


| o (u — Uy) 


92 (u) 
0 
fir alle uv, gelten, was nicht méglich ist, wenn 
und die in Betracht kommenden Funktionen hinreichend stark fiir 4 —= © ver- 


schwinden. 
10) Die Gleichung Nr.(16) ergibt fiir die hervorgehobene Kérperklasse [p—u f(v)] 


a = 316 seme 
Da die Identitat besteht 
fuw—DW(w) du = fu—mwwdu = », 
0 0 


so kénnen wir auch schreiben 
a7 ~ 2970) 
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und fiir den normalen Anfangszustand miissen wir 


ou* 
tt NT) 
setzen. Wir erhalten also fir den Abfall der Streuung bei der freien Expansion 
9) a0 _ gw (TH) 2” Ky 
babe ay) peg L™- 
11) Setzen wir 
f= wT) mad 
so erhalten wir 
aa Yin 
do” ~ “door 
Oy eee gO 
Po agape. 3 oT? 
Es gilt nun fiir alle Korper fiir den Temperaturabfall bei der adiabatischen 
- Expansion 
uy 
T 
aT J.3 08 
du out 
oT 
so daf gemaB Nr. (19) 
s ik 
di 0? u* OT (dw ou® , 0? u* 
es eae a) 
div dvd T onu* Var IT aT 
oT 
fiir unsere hervorgehobene Kérperklasse, fiir welche 
, ptu,v) = uf) 
gilt, ist nun ay ; 
op ‘A 0 u* () 
IF arth” 
und da allgemein fiir die Kérper entsprechend Nr. (17) 
22 uF 22 p* 
ror we OTs 
gilt [man erhalt dies durch Differentiation aus Nr. (17)|, so gilt in unserem Falle 
02 u* at 
JooT Tazife) 


Es ergibt sich daher 
ie 
} dv 7 ted lane Nd B 
12) Bei der Betrachtung im Text spielten die Kérper, ftir welche 
plu.v) = uf(v) 
gilt, eine ausgezeichnete Rolle. Man kann aber die Funktion g(7) auch er- 
‘mitteln, ohne eine Kérperklasse zu bevorzugen. Betrachten wir zwei Kérper, die 
miteinander im Warmegleichgewicht stehen; der Zustand dieses K6rperpaares sei 
dann durch die Angabe der Volumina vy, und rg und die Gesamtenergie u be- 


‘stimmt. Wir kénnen nun einen adiabatischen ProzeB in reversibler Weise durch- 
 fiihren, indem wir v1, und vy langsam andern, wahrend die beiden Korper thermisch 


784 Leo Szilard, 


verbunden bleiben. Wir kénnen so etwa vy als Funktion von 7, eine beliebig 
geschlossene Kurve in reversibler Weise durchlaufen lassen und berechnen, wie 
sich entlang dieser Kurve die Gesamtenergie y andert. 

Geht man von einer Reihe solcher zusammengesetzten Koérper mit normaler 
Energiestatistik aus und la8t dann vg als Funktion von 1, eine geschlossene 
Kurve durchlaufen, so darf dabei der Energiemittelwert der Reihe nicht ab- 
genommen haben, wenn der zweite Hauptsatz zu Recht besteht. Lafit man vg als 
Funktion von v, eine bestimmte geschlossene Kurve durchlaufen und be- 
zeichnet man die Anderung des Energieinhaltes von einem Exemplar dabei mit 
A (wu), so mu also 


co 
i A (u)W* (u) du=0 (33) 
0 
sein. Fiihren wir fiir die adiabatische Verinderung bei festem y, die Bezeichnung 
du 
d % = — P, (v1, Ce u) 


ein, und analog bei festem v1; 
dw 
d vg 
so gilt, wenn die Kurve innerhalb einer geniigend engen Umgebung des Ausgangs- 
punktes verlauft, je nach Umlaufssinn 


4 ae d Py d Py 


== — P3015 0a; 4); 


if) Dido diay 
baw. 
fe. u P, aN 
ae dv,  dv,/ 


ie ausfiihrlich ge- 
Vg 


Dabei bezeichnet f die umschlossene Fliche und es ist etwa 


schrieben 
a ee Pee Ee (du) 
dv dv, du ldug I Connie 


Da Nr. (33) sowohl fiir den einen als auch fiir den anderen Umlaufssinn gelten mu8, 
so ist 


| 4 (u)W* (udu = 0 
0 

oder, indem man 

We = O(T)gwel " 


beriicksichtigt, 


[ Fed gy & "an == 10h 
0 
und da dies fiir alle Werte 7 baw. y gelten mu8, so gilt auch fiir alle w 


und es ist also 
= 0. (34) 


Uber die Ausdehnung der phinomenologischen Thermodynamik usw. 785 


{Man sieht, daB dw = Pydv, + Pod vy ein vollstindiges Differential ist, d. h. 
es muS w eine Funktion von (vj, v3) sein.| 
Es ist nun gemaB Nr. (15) 


Pi (u) = {mn (us) Vio (ty, w) du; 
0 


Py (u) = Pg (Ug) Vor (Ua, W) d UUg- 
0 


J Machen wir nun von der Naherung auf 8.763 Gebrauch, so ergibt sich aus 
der Forderung, da8 P, und P, Koeffizienten eines vollstindigen Differentials 
seien [Gleichung (34)], nach einer einfachen Rechnung*) fir yw wiederum die 
Differentialgleichung 
dy 
HE —2y = 0. 
PR er 


13) Es gilt einerseits die Identitat 


|rge kT du [rage kT du ee [pgle Tdu 
do 0 oh | oes, 0 
Tr 25 Me a ee at, T kT’ sp ar Pais > (35) 
{ge kT du {ge kT du fae kT du 
0 0 0 


wovon man sich iiberzeugen kann, indem man auf der rechten Seite 


U 


> wb 1 eyes 
| py loa au = 2p| poe kT du 
0 0 


substituiert (da8 dies gestattet ist, zeigt man durch partielle Integration, wobei 
U 
man [pge- ET 6 — 0 beriicksichtigt) und dann die Differentiation nach 7 aus- 


|) fiihrt. Ferner gilt die Identitat 
oa U 
oo U Pa) g a 
fuge kT du | 5ee BT du 
00 ae Ow 3 
) eee A ee ae he 
| [ve kT dw {ve kT du 
L 0 0 
indem man den Identitaten Nr. (35) und Nr. (86) entsprechend die Ausdriicke 
ve Beeld oe a 
|rge kT du {uge kT dw 
,, 0 6 a 00 
; eee EN 8p, mee ad 
| ge kT du [ge kT du 
0 


*) Vel. L. Szilard, Dissert. Berlin 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 54 
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in die Gleichung Nr. (24) 


7 = ie zee oe u 
|pge KTdu J\uge FTdu frge ET du 
0 ob re d 
= 2 eae Se ey aie. waa 
[ge kKTdu fe kT du fae ED da 
d 0 é 
substituiert, erhalt man 
i u 
a7 x > pa eek 
| teil e kT du 
ey he 
oT - aR _ a == WON 
[ge Tdu 


14) Fiihren wir die Bezeichnungen 


| W log au = J 


1 


und 


ein, so ist 


d et g s g } CRE 8 dd 
a & ¢ = > log = =, ; 
rat Wetog spy du—k | Woe du ap EGS 
0 0 
es ist nun 
co 20 co oo t 
aJ row wo ow Ww 
—_ = log log W a ay 
iF 1 pao aah 9 yaw i yp ws Wau : yp ot 
0 0 0 
ow : , : A 
Pak , g g¢ Nr. (14) 
OW 
oe = 7PM 
~ 
und st] 


— aus der Differentialgleichung fiir thermodynamische Kérper, vgl. Nr. (25 i 
A 5 5 SENSE is) 


og P) K 
Aen 5, walt g 


substituiert und hierauf partiell integriert, findet man 


a7 


= (37) 

Es ist ferner ; 
aJd* ce RY LEN es 

di 2 80 glia Ge) 
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ir J* findet man, indem man 
| ee 
| W*=C(T)g(we *T 
setzt und ausintegriert, 
bo alae cn eae 
slabei ist 
1 
as = 
| ge *Tdu 
. 0 
iEs ist also 
ac ou* 
P) ov dv 
— jt = — 
dv Cc a je & 
(Fir das erste Glied auf der rechten Seite findet man 
oc « 
Jig ee 
Se As og ET 
C C | ve du 
0 
; Eee g $ : 
and wenn man fiir a gemiB der Gleichung 
cv 
og P) K 
Se ae aa he 
substituiert und sodann partiell integriert 
ac 
AA me 
ee ee Pe a 
Cc Yak 
3 aks 
(dabei ist p* die Abkiirzung fir das Integral | P Cge FTdu ): so daB wir er- 
v 
idalten 
ou* 
P) p , ov 
a js =] 2 EK -- : (39 
P) eu k a kT 39) 
‘Es ist ferner 
ac Ti 
Del 2s aly Or 
oT °F Cc BE ik 
und da die Identitat 
oc 
oT. fp ee 
; Cis je By 
gilt, so ist 
ou 
a P) 
Boy T (40) 
oT kT 
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SchlieBlich ergibt sich af aus der Bedingung 


tes ou ou* 
ae — es dv + ypilt 
zu 
ai Di 
dT dv dav 
dv out: 
oT 
oder, indem wir hier 
a“ = = P(w Ww du = —p 
> 
0 
schreiben, erhalten wir 
= due 
dT ~ Oe 
‘ae ae Se 
oT 
Wir erhalten somit 
oue 
ae) << a Pp dv . 
got” = eres ae 
und es ist also gemif (39) und (42) 
dJ* — p*—p 
ie ae 7k (43) 
und somit 
a g 9 dJ* dd. os 
— W* log —— — ——— = —— 
= (i ose du—k| W log du) = kk - 


Bemerkungen 
uber die Weisssche Theorie des Ferromagnetismus. 


Von R. H. de Waard in Utrecht. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 30. April 1925.) 


Bekanntlich ist von P. Weiss) auf der Grundlage der Langevinschen Theorie 
des Paramagnetismus eine Theorie des Ferromagnetismus entwickelt, die mehrere 
Versuchsergebnisse befriedigend zu erklaren yermag. Die Ubereinstimmungen mit 
der Erfahrung sind von Weiss und seinen Schiilern?) éfters betont worden. Es 
gibt aber auch entschiedene Widerspriiche, die meines Wissens in der Literatur 
noch nicht erwahnt wurden, und deren Zusammenstellung deshalb nicht tiber- 
fliissig sein diirfte. 


1. Langevin®) betrachtet ein System frei rotierender permanenter 
Elementarmagnete (magnetische Molekiile oder Atome), auf welches ein 
duBeres magnetisches Feld H einwirkt. Die Wirkung der Magnete aut- 
eimander wird gegen die des Feldes vernachlissigt, und es sind deswegen 
neben dem EinfluS dieses Feldes nur die Wiairmebewegungen in Betracht 
zu ziehen: letztere werden dabei nach den Regeln der klassischen statisti- 
schen Mechanik behandelt. Langevin kommt in dieser Weise zu dem 
Resultat, das in der Richtung des Feldes eine Magnetisierung J ent- 
steht, deren GréSe gegeben wird durch die Formel 


1 
Vee (coth a— =| (1) 
a 
mit 
mH 
anes (2 
aes kT : \ ) 


wo M, die Sattigungsmagnetisierung darstellt, m das magnetische Moment pro 
Elementarmagnet, k die Plancksche Konstante (= 1,4. 10-16 Erg/Grad), 
und J die absolute Temperatur. Der Verlauf der Funktionen 


ag 


1 
g(a) = cota und oF 


1) Phys. ZS. 9, 358, 1908. 
2) Siehe hieriiber: Weiss, C. R. 157, 1405, 1913. 
8) Journ. de phys. 4, 678, 1905. 
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ist von R. Gans‘) tabellarisch mitgeteilt worden: erstere Funktion 
findet man graphisch dargestellt in der in Fig.1 gezeichneten Kurve. 
a) 1 a 
Kur-¢.== 0s st <F = und deshalb fiir kleine a: g (a) = 7" 
a i 
2. Um die Tatsachen des Ferromagnetismus erkliren zu kinnen, 
hat Weiss die skizzierte Theorie in der Weise abgeindert, da8 er die 
Wirkungen der Magnete aufeinander beriicksichtigt, indem er annimmt, 


Fig. 1. 


daS neben dem &uBeren Felde auf jeden Magnet ein ,molekulares* Feld H,,, 
einwirkt, dessen Starke er der lokalen Magnetisierung proportional setzt: 


Hy = NM. : (3) 
In der Formel (2) ist dann H durch 
A+ A, = A+ NM (4) 
zu ersetzen, und man bekommt in dieser Weise * 


a= + NM. (5) 


Aus den Grundformeln (1) und (5) der Weissschen Theorie werden 
nun im folgenden einige Folgerungen hergeleitet. 
3. Fir H = 0 hat man 


m N A __m SOM 
Ki, Ge et 


0 


Diese Beziehung zwischen a und :M, wird in Fig. 1 dargestellt 
durch eine aus O ausgehende Gerade, deren Neigung gegen Oa von 7 
abhiingig ist. Ist 


ee 


1) Gétt. Nachr., Math.-phys. Kl., 1911, S. 162. 


/ 
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so hat sie mit der Kurve 0 A zwei Schnittpunkte (z. B. O und B): fiir 


mN M, 
ay: 


- beriihrt sie diese Kurve in OQ, und fiir noch gréSere T gibt es nur den 


einen Schnittpunkt 0. Es bedeutet dies, daB fiir 


” bei H — O nur der Zustand mit a = 0 und M — 0 mioglich ist. Fir 


mN M, 
BE 


hat man scheinbar zwei mégliche Zustande, von denen aber nach Weiss 
nur der mit M+0, wie er z. B. von B dargestellt wird, stabil sein 
kann. Die Grenztemperatur 

_ mNN, 


xx0 6) 
3 |; (6) 


' ist also offenbar die sogenannte Curietemperatur, oberhalb der hei H = 0 


7 


keine Magnetisierung auftreten kann. Man hat fiir’): 


NGIsetigs >. 4. ca bee ieee @ — 10309 K, 
Mickel a2 SS eee S 6— 630°9K. 


4. Messungen von Mf in starken Feldern und bei niedrigen Tem- 
peraturen ergeben Werte, die nach der Weissschen Theorie nur wenig 
kleiner sind als M,. Extrapolierend findet Weiss”) fiir: 


SOW ee ase ahs ay 5 My = 1731 Gaul, 
Dipl eee ee 6s bm Se M, = 495 Gaub. 


Es sei nun d die Dichte. u das Atomgewicht einer dieser Substanzen 
und /Y die Avogadrosche Zahl: dann hat man die Formel 
i Nd m, (7) 
u 
und kann also m berechnen, sobald M, bekannt ist. Man bekommt in 
dieser Weise fiir: 


sen e G..5 m = 20,4.10-2! GanB . em, 
Mackele, fs; hr Ye m — 5,8. 10-21 Gauf . cm). 


1) Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen, 5. Anfl., S. 1197, 1923. 
2) ©. B. 145, 1155, 1907. 
2) Y — 6,1. 102%: Eisen: « — 56, d = 7,8; Nickel: w = 59, d = 8,3. 


? 


792 R. H. de Waard, 


Mit Benutzung der gefundenen Zahlenwerte findet man somit aus 
Forme] (6) fiir: | 
HSE? 2 aerate) 2 Wedge D make NS 1,2 3 10%. 

Nickel grange cles er ee, IN == "973; e102: 

5. Mit Hilfe der gefundenen N-Werte kénnen jetzt die Suszeptibili- 
taten oberhalb der Curietemperatur theoretisch berechnet werden. Ist 
namlich 7 >> @, so sind bei kleinen H auch a und : M, klein, und es 
gelten die Formeln 

M a 
ol, cae 


Nach Elimination von a findet man hieraus die schon von Weiss “ 


m 
d = — (74+ NM). 
un a iT (H+ ) 


gegebene Formel 
M 1 @ 
——7 ——— = : 8 
ee OH NT ae ©) 
um aber mit seinen Suszeptibilitiitsmessungen in Einklang zu bleiben, 
mute er bei Eisen statt des gefundenen N-Wertes einsetzen: N — 3,8.10%. 


6. Wichtiger noch als die hiermit angedeutete Unstimmigkeit ist 
der Widerspruch, zu dem man gelangt, wenn man aus den Weissschen 
Formeln die Koerzitivkraft H, berechnet. 

Schreibt man die Formel (5): 

m 30 UM 
kT OT aite 


0 


C= 


und stellt die durch sie ausgedriickte Beziehung in Fig. 1 graphisch dar, 
so bekommt man eine Gerade, deren Neigung nur von 7 abhiingt, und 
deren Schnittpunkt mit Oa eine Strecke mH:kT rechts von O hegt. 
Es sei nun fiir eine gewisse Temperatur 7 < @ und fiir H — OO 
die genannte Gerade: bei dieser Temperatur ist dann der von B dar- 
gestellte Zustand stabil. LaSt man jetzt H von Null abnehmen, so 
wird die korrespondierende Gerade nach links verschoben. Der Punkt B 
durchliuft dabei die Kurve AO bis zu dem Augenblick, wo diese (in C) 
von der Geraden beriihrt wird: es andert sich dann plotzlich die Richtung 
der Magnetisierung und das Feld hat den Wert — H, erreicht. 

Wir leiten auf Grund dieser Uberlegung die Werte von H, fiir Eisen 
und Nickel bei T = 273° ab. Fiir Eisen bekommt man dann die 
Gleichung 

546.10-* H+ 113 S 


M, 


1) Phys. ZS. 9, 358, 1908. 
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‘soll diese die Tangente in C darstellen, so muf fiir den Berithrungspunkt 
oie Eh 
Coes FES 
sein und nach den Gansschen Tabellen: 
G10 snd) pie 0 : Me ==. 0,9. 
! Setzt man diese Werte in die Gleichung ein, so bekommt man 
H = —0,3.10° und findet deshalb 


Jil, == Wye. IO! Cen: 
Bedenkt man nun, dab fiir remes Eisen immer 
Jib MO) Ceri 


ist, so leuchtet ei, dal die Grundlagen der Weissschen Theorie nicht 


— 0,088 


richtig sei kénnen. 
Fiir Nickel ist der Widerspruch sogar noch frappanter: Man findet 
/aus der Theorie 
13h We) MO Cramlty 
-wihrend nach den Versuchen 
H, < 10 Gaub 
Vist. 


~1 
we) 
nse 


Uber die Komplexstruktur der Spektren. 
Von S. Goudsmit in Leiden. 


(Eingegangen am 7. Mai 1925.) 


Das Verfahren von Pauli zur Bestimmung der Komplexstruktur der Spektren 
wird etwas abgedndert. Die Quantenzahlen n, k, Ms, MG stark? welche Pauli 
jedem Elektron eines Atoms im starken Magnetfeld zuordnet, werden durch n, k, 
M p> Mp. ersetzt. Man gelangt dann zu einer Trennung der Seriensysteme, die bei 
Pauli noch nicht méglich war. Die Anwendung auf das Neonspektrum fiihrt zu 
einer anderen Auffassung der Neonterme, welche aber zugleich zeigt, daf das 
hier eingeschlagene Verfahren nur fiir die magnetischen Higenschaften der Terme 
Bedeutung zu haben scheint. Man findet namlich andere Termbezeichnungen in 
bezug auf die Termstruktur und magnetische Aufspaltung als die, welche im 
Landéschen Schema auftreten. Dies zeigt Ahnlichkeit mit den in vielen Spektren 
vorkommenden ,gestrichenen“ Termen. 


In seinem Artikel iiber den Zusammenhang des Abschlusses der 
Elektronengruppen mit der Komplexstruktur der Spektren bestimmt 
Pauli?) die Zustiinde eines Elektrons in einem starken Magnetfelde 
durch die vier Quantenzahlen 


n, Kk, Mm, Mstark- 


Die zu einem bestimmten k gehérigen Werte m und mg entnimmt 
Pauli den Alkalispektren®). Nach dem Aufbauprinzip von Bohr setzt 
er dann fiir ein ganzes Atom in einem bestimmten Zustand 


m= SS Mm, m4 = > MY st 


d. h. summiert iiber alle Elektronen, wobei er noch die wichtige Be- 


« 


schriinkung einfiihrt, da8 es in einem Atom nicht zwei Elektronen gibt, 
bei welchen alle vier Quantenzahlen identische Werte haben. Beim 
Ubergang zu schwachen Feldern wendet er dann dasselbe Verfahren an, 
das in friiheren Arbeiten von Pauli’) und Landé*) entwickelt 
worden ist. 

Statt nun die Quantenzahlen n, hk, m, mg,, zu gebrauchen, kann 
man die von Pauli gegebene Methode auch mit anderen Quantenzahlen 


1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 31, 765, 1925. 
2) Pauli schreibt nm, k, m4, mg. 

3) W. Pauli, ZS. f. Phys. 16, 155, 1923. 
4) A. Landé, ebenda 19, 112, 1923. 
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versuchen. Wir wiihlen hierzu die in den friiheren Arbeiten von Pauli 
und Landé benutzten Zahlen 

n, k, Mp Mp. (1) 
Damals bezeichnete mm, die Projektion von & auf die Feldrichtung, und 


zwar gilt: 
—(k—1)<m<k—1. (2) 


mp war die Projektion des Restimpulses R (Landésche Normierung): 
— (R— 3) <mepsR—y. 
Der Zusammenhang dieser Zahlen mit den Paulischen ist bekanntlich 
gegeben durch: 
m = m, + Mp, MJst —= my, + 2mMp. 
Fiir mehrere Elektronen setzen wir dann wieder, ebenso wie Pauli, 
m, = >) m, mp = D>) mp, 
und wir kénnen nun auch definieren analog (1) und (2): 
ik; — 1 ist der maximale Wert von Mr; 
R—1} ist der maximale Wert von Mp. 
Dies war bei Pauli noch nicht méglich. Ubrigens erhiilt man natiirlich 
genau dieselben Ergebnisse. 


Nehmen wir als einfaches Beispiel die p-Terme der Erdalkalien. 
Das eine aiuBere Elektron befindet sich in einem s-Zustande, also: 


n Kk My, Mp 

at i 

n’ 1 0 ie A 
maylate = 9? 

das andere in einem p-Zustande: 

n ki My Mp 

aC 1 = ab 

i 2 

n’ 2 O 3 

ahi: eet 


Da hier keine Beschriinkungen vorliegen, finden wir fir 


m, die Werte + 1, 0, —1, also k= 2, 


und fiir 
hy die Werte + 1, 0, 0, —1, 


was wir als 
Mp = +1,0,—1, R=? und mz = 0, i= oe 
deuten miissen. Wir finden also die p-Terme (k = 2) eines Triplett- 
(R = %) und eines Hinfachsystems (R=, 
Eine Schwierigkeit bei Pauli ist, daB er die beiden Termsysteme 
nicht getrennt findet, dadurch kann er die einzelnen g- Werte der Terme 
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*P, und *P,’) nicht bestimmen, sondern nur ihre Summe. Bei unserem 
Verfahren ist dies wohl méglich, tibrigens geht die Berechnung der 
g- Werte hier natiirlich genau so vor sich wie bei Pauli und liefert 
die bekannten Resultate. 

Von besonderem Interesse ist die Anwendung dieses Verfahrens 
auf das Neonspektrum. Ebenso wie bei Pauli ergibt sich, daB man die 
Siebenerschale durch ein einziges Elektron ersetzen kann. Die Neon- 
s-Terme ergeben sich dann aus 


Siebenerschale und S-Elektron 
nN 2 nN 
k 2 1 
m +1 0 —] 0) 
me +4 —-$ 0 4d od 
Man findet hieraus 
m = +1, 0, —1, Mp = + 1, 0, 0, seas 


also wieder die p-Terme eines Triplett- und eines Einfachsystems. Dah 
die vier S-Terme des Neons den Termen 'P,, *P,, *P, und *P, analog 
sein miissen, ist schon auf anderem Wege von Heisenber g”) gefunden 
worden. Die beobachteten g-Werte*) stimmen auch mit denen der 
analogen P-Terme iiberein, jedoch zeigt sich hier, daf die Trennung in 
ein Einfach- und ein Triplettsystem fiir dieses Spektrum keinen Sinn 
hat. Die beobachteten y- Werte der Neonterme 28, und 28, (Paschensche 
Bezeichnung), gy = 1,034 bzw. 1,464, stimmen nur angendhert mit den 
Werten fiir 1P, und *P,, namlich g = 1,00 bzw. 1,50, tiberein, nurydie 
Summe ist genau dieselbe. Landé*) und Heisenberg erwarten aber, 
da& fiir héhere Serienglieder der s,- und s,-Term folgen, die y- Werte sich 
den berechneten nahern werden. 

In derselben Weise findet man, da die zehn p-Verme des Neon- 
spektrums den S-, P- und D-Termen eines Einfach- und eines Triplett- 
systems analog sein miissen. 
poe” TS, ear Deo Sy, Py TP) POP, AD a ee 
mit g: % 1 1 2 £ z 3 : Zz 4 


0 4 r} 6 


*) Wir gebrauchen hier die bequemen von H. N. Russell und F. A. Saun- 
ders vorgeschlagenen Bezcichnungen, z. B. bedeutet ’P, einen Triplett-p-Term 
mit 7 = 1. Astrophys. Journ. 61, 38, 1925, 

7) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 26, 291, 1924. 

*) E. Back, Paschen-Festschrift, Ann. d. Phys. 76, 317, 1925. 

4) A. Landé, ebenda, 8. 273. 
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Dies gibt wieder die richtigen g-Summen, aber die einzelnen 
ry7- Werte sind andere als diejenigen, welche von Landé in anderer 
Weise berechnet worden sind. Wie die folgenden Zahlen zeigen, lait 
ssich aus den bisherigen Beobachtungen noch nicht bestimmen, welche 
von den berechneten g-Werten die richtigen sind. weil nur die Aut 
spaltungen der ersten p-Terme gemessen worden sind. Ferner ist die 
Zuordnung der berechneten zu den beobachteten g-Werten teilweise 


ech willkiirlich: 


p-Terme mit 7 = 2 g berechnet. . . 1,50 1.17 1,00 
Landé .. . 1,00 1,25 1,42 
beobachtet . . 1.301 1,229 1,137 


j = 1 g berechnet. .. 1,50 1,00 0,50 2,00 

Landé . . . 1,00 1,00 1,25 1,75 

beobachtet . . 1,340 0,999 0,669 1,984 
Nach demselben Verfahren sind die zwélf d-Terme des Neons analog 
den P-, D- und F-Termen eines Einfach- und eines Triplettsystems. Der 

‘Grundterm ergibt sich als analog zu emem Einfach-S-Term. 

Fiir die Grundterme des Pb findet man, da die fiinf von Pauli 
berechneten Terme analog den Termen 1S,. 'D,, *P,, *P,, *P, sem 


miussen. 

In derselben Weise ergibt sich fiir die Grundterme von N und die 

analogen Elemente *S,. ?P,, >P,, "D3, 7D. 
Aus dem Vorhergehenden sieht man deutlich die Doppelnatur 
wieler Terme. Was Anzahl, j- Werte und magnetisches Verhalten be- 
‘trifft, haben die Terme eine andere Termbezeichnung als die, welche 
man aus ihren Kombinationen erhalt. Dies zeigt Ahnlichkeit mit den 
in vielen Spektren vorkommenden .gestrichenen* Termen. Der groBe 
Unterschied ist aber. daB bei letzteren die g-Werte genau stimmen und 
auch die Landésche Intervallregel erfiillt ist. 

Man sieht aus den obigen Ergebnissen weiter, da8 man diese auch 
in anderer Weise erhalten kann. Nehmen wir einen Fall, wo das Ver- 
‘fahren in der Zusammensetzung von zwei Elektronen besteht oder analog 
dazu ist, z.B. Neon, und denken wir uns die Quantenzahlen K, R' bzw. 
k’, R” der beiden Elektronen als Vektoren, dann kémnen wir durch 
geeignete Zusammensetzung der beiden & und der beiden R die obigen 
rgebnisse bekommen. Als Strukturregeln der Vektorzusammensetzung 


ergeben sich: 


4h 


Tas S. Goudsmit, Ther die Komplexstraktur der Spektren. 


‘Ties gilt aber nur. wenn die beiden Elektronen verschiedenes 
oder & haben. also nicht fir die Grundterme. Ahnliches gilt auch fiir 
mehrere Elektromen. aber auch nur, wenn alle rx, versehieden sind. 

Bemerkenswert ist nun, dad diese Regel in bezug auf & schon von 
Russell und Saunders’) fir die .gestrichenen* Terme der End- 
alkahen anufgestellt worden ist, und daS aus ihren Angaben auch die 
Giltigkett fir R wahrseheinlich ist. Nach thnen enthalten diese 
Spektren eime Gruppe ven p-Termen, welche aber nach ihrer Struktar 
analog den Termen 

os 1D, 1. vt et . ad if a, SD, °F, i a 

sind. und welche ste durch die Annahme deuten, daf das eine der 
Valenzelektronen in emem d-, das andere in einem p-Zustande ist. Das 
Ergebnis ist genau dasselbe, das wir fiir die d-Terme des Neons ge- 
funden haben. und zeigt wieder die Analogie zwischen den Neontermen 
und den .gestrichenen*. R&tselhaft bleibt aber noch, warum erstere 
nach Struktur und Zeemaneffekt deutlich den Charakter von Termen 
zweiter Stufe aufweisen, wahrend letztere den Termen erster Stufe voll- 
kemmen Sbnlich sind. Das hier eingeschlagene Verfahren kann vielleicht 
auch Aufklarung geben tiber die merkwiirdige Struktur der Spektren der 
Elemente Z = 21 bis 28, wobei die bekannten Grundtermanomalien 
auftreten. 

Leiden, Instituut voor theoretische Natuurkunde, 4. Mai 1925. 


*) Russell und Saunders, lL ec. 


Grundlagen fiir die Verwirklichung der optischen 
Temperaturskale. 


Von F. Henning und W. Heuse in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


(Eingegangen am 9. Mai 1925.) 


1. Umgrenzung der Aufgabe. Die Prinzipien fiir die Messung 
hoher Temperaturen beruhen auf dem Wien-Planckschen Strahlungs- 
gesetz. Sie lassen sich in Anlehnung an die Ausf* hrungsbestimmungen 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt’) zu dem Gesetz iiber die 
Temperaturskale und die Wirmeeinheit vom 7. August 1924?) dahin aus- 
sprechen, daB die zwischen der absoluten schwarzen Temperatur S eimes 
- Strahlers und dem auf die Wellenlinge 4 (w) bezogenen Verhiltnis 
seiner monochromatischen Helligkeit zu derjenigen eimes schwarzen 
Kérpers von der Temperatur des Goldschmelzpunktes die Beziehung 

de iy s add A 

S.~ 1386” 14300 
~ besteht. Um nach dieser Vorschrift eine Temperatur messen zu kénnen, 
muf eine schwarze Strahlung von 1336° abs. gegeben sein, es mu ferner 
aus dem Spektrum eines Strahlers ein enges Gebiet der bekannten Wellen- 
lange 4 ausgesondert und ein Helligkeitsverhiltnis @ bestimmt werden. 

Die Ausfiihrungsbestimmungen iiber die Messung hoher Temperaturen 


Ine () 


konnten bisher noch nicht so weit vereinfacht werden, wie es fiir die 
tieferen Temperaturen méglich war. Neue Versuche sind erforderlich, 
um den schwarzen Kérper durch einen einfacher zu handhabenden 
Strahler zu ersetzen. Es ist erwiinscht, tiber Strahler zu verfiigen, die 
- auf verschiedene, beliebig wieder einstellbare schwarze Temperaturen 
geheizt werden kinnen, damit die schwierige Messung der stark von | 
abweichenden Helligkeitsverhiltnisse vermieden werden kann und die 
 effektive Wellenlinge 4 eines Farbglases aus zwei schwarzen Temperaturen 
und einem Helligkeitsverhiltnis zu bestimmen ist. Sind eine Anzahl 
solcher Strahler nach derselben Methode geeicht, so wiirde ihre Ver- 


1) Reichsministerialblatt Nr. 40, 1924. ZS. f. Phys. 29, 394, 1924. 
2) Reichsgesetzblatt Teil 1, 679, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 55 
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teilung die Aussicht eréfinen, zukiinftig hohe Temperaturen in besserer 
Ubereinstimmung zu messen als es bisher méglich ist, und zugleich 
wiirde ein wichtiges Mittel gegeben sein, um die einmal verwirklichte 
optische Temperaturskale aufzubewahren. 


In der vorliegenden Mitteilung wird itiber Versuche berichtet, die 
das genannte Ziel verfolgen. Als Strahler diente eine Wolframbandlampe, 
die uns die Osramgesellschaft in dankenswerter Weise zur Verfiigung 
stellte. Das etwa 3mm breite Wolframband dieser Lampe, welches 
sich in einer mit neutralem Gas gefiillten Glasglocke von 13 em Durch- 
messer befindet, ist hanfig bis zu der schwarzen Temperatur 2300° C (im 
Rot) erhitzt worden, wofiir ein Strom von etwa 27 Amp. erforderlich 
ist. Bei geniigender Vorbehandlung kann man mit einer derartigen 
Lampe zu gegebenen Stromstirken stets die gleichen schwarzen Tem- 
peraturen erzielen. 


Um méglichste Sicherheit bei der Eichung eines solchen Strahlers 
gewahbrleisten zu kénnen, wurde die Temperaturmessung sowohl mit dem 
bereits friiher’) besprochenen Mikrospektralpyrometer als auch mit einem 
neu konstruierten Farbglaspyrometer mit vergréBernder Optik ausgefiihrt. 
Zur Messung der von 1 stark abweichenden Helligkeitsverhiltnisse 
wurde die Durchlassigkeit mebrerer Rauchgliser mit beiden Pyrometern 
ermittelt. Ein Teil der nétigen Vorarbeiten ist in der soeben genannten 
Veréffentlichung bereits mitgeteilt, auf die mehrfach Bezug genommen 
werden wird. Andererseits erfahren die alteren Beobachtungen mit dem 
Spektralpyrometer hier einige Erginzungen, die sich auf eine Erweiterung 
fiir den Eichungsbereich der Pyrometerlampen und auf den Einflub der 
Spaltbreite auf die effektive Wellenlange beziehen. 


2. Das Farbglaspyrometer. Das Farbglaspyrometer, welches in 
der Werkstatt der Reichsanstalt von dem Techniker P. Helmbrecht erbaut 
wurde, ist mit einem Schottschen Rotglas (F 4512) und einem griinen 
Gelatinefilter ausgeriistet, deren effektive Wellenlingen bei Ay = 0,6560 
und £,—=0,5450 liegen. Die Optik ist ahnlich derjenigen des Spektral- 
pyrometers. Das Objektiv besteht aus zwei Linsen, von denen die eine 


zur Erzielung verschiedener VergréSerung ausgewechselt werden kann, 
ohne da$ hierbei die Durchlassigkeit des Systems verandert wird. Die 
Ablenkung des Lichthiindels durch das Glas der Pyrometerlampe ist 


1) F. Henning und W. Hense, ZS. f. Phys. 29, 157, 1924 (spiter zitiert 
als J. c. 1). 
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surch eine Verstellung des Okulars kompensierbar, derart, daS der Licht- 
trahl, welcher die Mitte des Objektivs durchsetzt, auch durch die Mitte 
‘es Okulars tritt. 

Das Farbglaspyrometer besitzt vor dem Spektralpyrometer den 
Torzug einer etwas schirferen Einstellung, weil der Faden der Pyro- 
aeterlampe in seiner ganzen Ausdehnung deutlich gesehen werden kann, 
ihrend bei dem Spektralpyrometer die den Spalten parallel laufenden 
Heile des Fadens infolge der nebeneinander legenden Beugungsbilder 
twas verwaschen erscheinen. Andererseits ist als Nachteil des Farb- 
‘laspyrometers anzufiihren, dai die effektive Wellenlinge mit der Art 
nd der Temperatur des Strahlers stiirker wechselt als bei dem Spektral- 
yrometer. Doch tritt der Einflu8 der Wellenliingenverschiebung nur 
vei Anspriichen an hohe Genauigkeit in die Erscheinung. 


3. Die effektive Wellenlinge bei dem Farbglaspyrometer 
1nd dem Spektralpyrometer. Nach dem von Hoffmann?) an- 
ewendeten Integrationsverfahren wurde die effektive Wellenlange 4 fiir 
as Schottsche Rotglas F4512 und das von Herrn Hoffmann uns 
par Verfiigung gestellte Gelatine-Griinfilter berechnet. Fiir die Augen- 
/upfindlichkeit q (A) wurden hierbei sowohl die von Hoffmann an- 
mommenen Zahlen als auch die von Gibson und Tyndall?) aus 
thlreichen Untersuchungen abgeleiteten Werte zugrunde gelegt. Die 
echnung zeigt, daSf die beiden Annahmen iiber die Farbenempfind- 
chkeit des Auges zu Werten fiir die Wellenlinge fithren, die sich beim 
riinfilter um weniger als 0,001 w unterscheiden; beim Rotfilter wird . 
ese Grenze in dem pyrometrisch wichtigen Temperaturgebiet ein wenig 
Jerschritten. 


Fiir die weitere Rechnung wurde die Augenempfindlichkeit m nach 
/}ibson und Tyndall angenommen. Diese Werte sind neben der 
urchlissigkeit G der beiden Filter in der folgenden Tabelle 1 enthalten. 
ie Durchlassigkeit G ist von der Temperatur des Filters im Bereich 
-ober Absorption stark abhingig. Trotzdem wird die effektive 
‘ellenlinge nur wenig durch die Temperatur des Filters beeinflulit: 
)2 wiichst bei dem Rotglas mit steigender Temperatur um_ etwa 
00015 u/Grad. Die Angabe der effektiven Wellenlange auf weniger 
fis 1mu hat nur rechnerische Bedeutung. Die Genauigkeit von 1mu 


1) F. Hoffmann, ZS. f. Phys. 17, 1, 1923. 
2) K. S. Gibson und E. P. T. Tyndall, Scient. Pap. Bureau of Standards 19, 
23, Nr. 475. 
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reicht aber auch hin, da sie selbst im Gebiet sehr hoher Temperaturen 
etwa dieselbe Schiirfe der Temperaturmessung zulaiBt, wie sie einer 
Helligkeitsmessung auf 1 Proz. entspricht. 

Den Einflu8 der Spaltbreite eines Spektralpyrometers auf die 
effektive Wellenlinge kann man ebenfalls nach dem genannten Integrations- 
verfahren berechnen, wenn statt der Durchlissigkeit des Farbglases die 
Durchlissigkeit der Spektralanordnung gesetzt wird. Bei wnendlich 
schmalem Objektivspalt ist, falls von der fiir alle Wellenlangen des sicht- 
baren Gebietes gleichen Absorption in den Glasteilen abgesehen wird, 
fiir das ganze ins Auge gelangende Spektralgebiet G — 1. Bei gréferem 


Tabelle 1. 
Durchlassigkeit G der Farbfilter bei17°C und Farbenempfindlichkeit ¢ 
des Auges als Funktion der Wellenliainge. 


Griinfilter Rotfilter 


Z G — A G ry Eh oii raes | Pp 


0,50u| 0.0070 0,323 0,614) 0,0004 | 0,503 |0,69«)| 0,88 | 0,008 2 
0,51 | 0.0258 | 0,503 }0,62 | 0,0052 | 0,381 10,70 | 


0,87 | 0,0041 
0,52 | 0,102 0,710 [0.63 | 0130 | 0265 [0,71 | 0,86 | 0,002.1 
0,53 | 0,158 0,862 |064 | 0.49 0.175 |0,72 | 0.85 | 0,00105 
0,54 || 0,147 0,954 |0,65 | 0,77 0,107 |0.73 | 0,83 | 0,00052 
0.55 | 0,114 0,995 |0,66 | 0,87 0,061 10,74 | 0,82 | 0,00025 
0,56 | 00586 0995 1067 0,88 0,032 |0,75 | 0,81  0,00012 
0,57 | 00177 | 0,952 10,68 | 088 | 0,017 |0,76 || 0,80 | 0,00006 
0,58 | 0,0033 | 0,870 ) 
0,59 | 0,0005 0,757 | | : 


Objektivspalt wéachst die Breite des Spektralbezirkes, und zugleich 
nimmt wegen der jetzt vorhandenen teilweisen Uberdeckung der Spalt- 
bilder die Durchlassigkeit G fiir die Wellenlangen, welche den anfing- 
lichen Bereich tiberschreiten, von 1 bis 0 ab. Stellten wir das Spektral- 
pyrometer so ein, daS bei auSerst schmalen Spalten nur Licht von der 
Wellenliinge 2, == 0,6560u ins Auge gelangte, so besaB bei Offmung 
des Okularspaltes auf 0,7 mm der Spektralbereich eine Ausdehnung von 
11 my. Normaler Weise war der Objektivspalt 0,25 mm breit; in diesem 
Falle erweiterte sich der Spektralbereich auf 15 mu. 

Zur Vereinfachung des Problems wurde angenommen, da8 fiir einen 
Spektralbereich der Breite 44 die Durchlissigkeit G — 1 betragt und 
daB innerhalb dieses Bereiches die spektrale Helligkeit h; (also das 
Produkt der Energie des Strahlers und der Farbenempfindlichkeit des 
Auges) mit geniigender Genauigkeit als lineare Funktion der Wellen- 
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; lange kh; — a+ bi darstellbar ist. Dann findet man die effektive 
| Wellenlange 4, aus der Beziehung 


dg ig4i 
1 
) 1 x= | Ae ee, 1 [: 1 . +] 
1. +24 | "12 a+b, 4 
| Sf eda 4 ak 
Z,—}.42 
oder sehr nahe 
: : a Ai? . 
=e (2) 


a+bi, 124, 
| Die Verschiebung der Wellenlange ist hiernach proportional dem Quadrat 
| der Breite des hindurchgelassenen Spektralbezirkes. In willkiirlichem Ma8 
far die Helligkeit gelten bei 4 — 0,656 und 4 — 0.545 p far T — 1000° 
und T — 2000° abs. folgende Werte von a und } fir den schwarzen 


- Korper: 


Tabelle 2. 

T i= 06%4u 1 Z£=> 0554 
men a 5 " , 
1000 + 458 — 666 — 181 + 348 
2000 — 370 — 546 — 383 — 773 


Bei 4 = 0,656y wurde 41 = 0,013 gesetzt, indem statt des 0,004 p 
umfassenden Bereiches mit der Durchlassigkeit G <1 nur die Halfte in 
- Anrechnung gebracht warde. Der Dispersion des Prismas entsprechend 
mist fir 4 — 0,545 die Spektralbreite 4/1 — 0,007 w einzusetzen. 

; Mit Hilfe dieser Daten wurde die effektive Wellenlange nach dem 
oben angedeuteten Integrationsverfahren fiir een schwarzen Strahler 
bei den schwarzen Temperaturen T — 1000° und T — 2000° abs. er- 
mittelt. Um die effektive Wellenlange fiir andere Temperaturen und fir 
" beliebige Strahler za gewinnen, ist eine friher*) begriindete Gleichung 
= geeignet, auf die, wie uns nachiraglich bekannt wurde, vorher bereits 
‘von anderer Seite?) hingewiesen wurde. Sie lautet im einfachsten Fall, 
_d.h. wenn keine selektiv durchlassigen Filter zur Lichtschwachung be- 


s nutzt werden, 
1 1 1 i 
—_— — —_ - 3) 
iL 7, Fs =| (3) 


1) F. Henning, ZS. i Phys. 30, 285, 1924 (spater zitiert als 1 c. 2). 
2) W. de Groot, Physica 4, 157, 1924. 
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Hierbei bedeuten F und F, die Farbtemperaturen zweier Strahler, deren 
Helligkeiten miteinander verglichen werden. Bei der Pyrometrie ist fiir 
die eine dieser Farbtemperaturen F', die Temperatur 7 des schwarzen 
Kérpers zu setzen, die nach Eichung der Pyrometerlampe aus deren 
Stromstarke abgeleitet wird. In den meisten Fallen ist es erlaubt, die | 
Gleichung (3) in der Form 

1 


ii, =0+8[5 +7] (8a) 


zu schreiben, indem man « = 4,—A4, und B = y.d,. A, als Konstante 
betrachtet. Fiir 4, wahlt man zweckmaSig einen mittleren Wert der am 
haufigsten vorkommenden Werte von 4,. Hat der Strahler selbst die 
Eigenschaft emes schwarzen Kérpers und wird seine Temperatur ohne 
Verwendung einer Lichtschwichung gemessen, so ist F — T, so da8 der 
Zusammenhang der GréSen «@ und B mit den effektiven Wellenlingen, 
welche nach dem Integrationsverfahren fiir den schwarzen Strahler be- 
rechnet sind, durch 4, — 4, = «a + 28/T gegeben ist. Unter der Voraus- 
setzung, daB fir das rote Filter 4, = 0,6560 w und fiir das griine Filter 
A) = 0,5450 w ist, gelten die in Tabelle 3 enthaltenen Werte von « und 
B. Das Spektralpyrometer wurde so eingestellt, da8 es bei unendlich 
schmalen Spalten Licht dieser Wellenlangen hindurch last. 


Tabelle 3. 


eee 
* 

@ p 
Be {rot || —0,0080 | +62 
Farbglaspyrometer . . . . leran || — 0,0079 | 45.0 

we (A= 701656 — 0,0009 + 0,208 

Spektralpyrometer . 2 gaa — 0,0000 | 0.094 

Fir den Fall F = 7 sind die zu einigen Temperaturen t — T — 273 


gehérigen Werte 4 —4, in Tabelle4 zusammengestellt. 

Tabelle 4 lehrt, daB die Verschiebung der effektiven Wellenlinge — 
mit der Temperatur des Strahlers beim Spektralpyrometer sehr gering 
ist. Auch der Einflu8 der Spaltbreite, der sich in dem Unterschied von 
Ae gegen 4, ausspricht, liegt bei diesem Instrument noch innerhalb der 
Grenzen, welche durch die Helligkeitsvergleichung gezogen werden. 

4. Einflu8 der effektiven Wellenlange auf die Messung der 
Temperatur und andere mit dem Pyrometer bestimmbare 
GréB8en. Bei pyrometrischen Messungen mit hohen Anspriichen an 
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. Genauigkeit ist zu beriicksichtigen, da8 die in Gleichung (1) eingehende 
| Wellenlange 2 nicht nur von der Farbtemperatur des Strahlers, sondern 
auch von der spektralen Durchlassigkeit der zur Lichtschwachung be- 
nutzten Anordnung abhangt. Ferner ist zu beachten, daS fiir einen 
_ Spektralbereich von endlicher Breite die Durchlassigkeit der Rauchglaser 
nicht nur eine Funktion der Farbtemperatur des Strablers ist, sondern 
. da8 dann auch die Durchlassigkeit mehrerer hintereinandergeschalteter 
" Rauchglaser nicht genau gleich dem Predukt der Durchlassigkeit der 
einzelnen Glaser gesetzt werden darf. 


Tabelle 4. 
eae 28 
Cape ane E273 
é Farbglaspyrometer Spektralpyrometer 


grun rot grun 
29 = 0.6360 | 29 = 0,5450 | 29 = 0,6560 | 4p = 05450 


3009 | + 0,0035 | + 0,0014 | — 0,0005 + 0,0002 
900 || 0,0026 | + 0,0006 |—0,0005 | + 0,0002 
1000 | + 0,0017 | + 0,0000 | — 0,0006 | — 0,0001 


1000 | + 0,0010 — 0,0006 | — 0,0006 — 0,0001 
1200 || + 0,0004 | — 0,0011 | — 0,0006 + 0,0001 


1300 ||—0,0001 — 0.0015 | — 0,0006 | + 0,0001 
1400 —0,0006 — 0,0019 |— 0,0007 + 0,0001 
1500 |—0,0011 | — 0,0023 | — 0,0007 | + 0,0001 
2000 , | — 0,0025 | — 0,0035 | — 0,0007 | + 0,0001 
2500 | — 0,0035 | — 0,0043 — 0.0007 + 0.0001 
3000 | — 0,0042 | — 0.0049 | — 0,0008 + 0,0001 
3500 | — 0,0047 | — 0,0053 | — 0,0008 | + 0.0000 


Fir die folgenden Betrachtungen wird angenommen, da8 die Durch- 
lassigkeit eines Satzes von n Rauchglasern durch 

D = D,(1 +)” (4) 

_gegeben ist, wenn D, eine Konstante bedeutet, die gleich dem Produkt 

der den einzelnen Rauchglasern zugehérigen entsprechenden Konstanten d, 

ist und ¢ eine gegen 1 kleine Zahl bezeichnet, die von der Farbtemperatur 

des Strablers und der Anzahl n abhingt. Ferner ist angenommen, daf 

die Farbtemperatur F einer Strahlung, nachdem sie durch n Ranuchglaser 

hindurchgegangen ist, den Wert F’ besitzt, der mit F und einer empirisch 
bestimmbaren Konstanten 4 durch die Gleichung (1 c. 2) 

1 

F’ 

qusammenhangt. Tritt an Stelle des Rauchglases die Schwachung durch 

‘den rotierenden Sektor oder eine andere nicht selektiv schwachende An- 


3 } 


1 
Fea *- 3 (5) 
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ordnung, so ist y = 0. Weiter sei die Beziehung zwischen der Strom- 
stirke i der Pyrometerlampe und der (ohne Lichtschwachung beobachteten) 
schwarzen Temperatur S) bei der Wellenlinge 2 durch 


1 
gon f+ A—Ay)-s (6) 


gegeben (vgl. lc.1). Endlich gelte zwischen der Farbtemperatur F’ des 
Strahlers. und seiner schwarzen Temperatur S; bei der Wellenlinge 4 


die Gleichung 


il 1 = 
goette () 


Infolge der Verschiebung der effektiven Wellenlange wechselt auch 
die Wellenlange, auf die sich die mit dem Pyrometer ermittelte schwarze 
Temperatur S bezieht. Es ist zweckmiafig, alle gemessenen schwarzen 
Temperaturen S auf die Wellenlange 4, zu reduzieren. Mit Hilfe der 
Gleichungen (4) bis (7) folgt aus der Grundgleichung fir die optische 


Temperaturmessung : 
1 1 Ay D (8) 
ee ea ES 
gigas 
unter Vernachlissigung kleiner Groéfen hoherer Ordnung: 
1 eg [ In D Mh € 
g = MO + 2nd, +(E—-H +7] @.—4) +: © 


0 
t 


Es empfiehlt sich, zunichst fi) + “2m D, zu berechnen und die mit 


(Ae —4,) und ¢ multiplizierten Glheder in einer Korrektionsrechnung zu 
beriicksichtigen. Zwischen der effektiven Wellenlange 4, und der Farb- 
temperatatur F’ des Strahlers gilt bei einer Lichtschwachung durch n 
Rauchglaser in Anlehnung an Gleichung (3a) und (5) 


hehe, ot Bletpteal 


oder in Riicksicht auf die Gleichung (6), (7) und (8), falls 2,— A, so 
klein ist, daS das Glied mit & vernachlissigt werden darf, 


be — hy = 0+ 8[ 2A) + ind, — Ey +9] (0) 


In @hnlicher Weise kann man verfahren, wenn man die Durch- 
lissigkeit d eines Rauchglases berechnen will, die durch Vergleich mit 
der Durchlissigkeit ® eines rotierenden Sektors bestimmt wurde. Es ist 
dann » = 1 zu setzen, so daS nach Gleichung (4) d = D = d,(1 + €) 
ist. Bei abwechselnder Einstellung des Pyrometers auf dieselbe Strahlungs- 
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quelle durch das Rauchglas und durch den rotierenden Sektor erhalt 
man mit Gleichung (9), wenn man die Stromstirken in den beiden Fallen 
mit i und i’ und die effektiven Wellenliingen mit A, und A, bezeichnet, 
¢ 7 are Cf 
Ind, = n® + — (fe) —f@) 4 (6 — §) 5 Ge — he) 
0 0 
ee oe come 


0 0 
Die Glieder, welche die Differenz von Wellenlingen enthalten, sind zu- 


(11) 
© alin Das 


sammen mit der GréSe ¢ als Korrektionsterme zu behandeln. Den in 
Gleichung (11) eingehenden Wert von A, gewinnt man aus Gleichung (10), 
wenn man D, = d, und n = 1 setzt. Fir A, gilt entsprechend 


di — hy = a+ B[2/0) + “in — £2]. (12) 


Wichtig ist noch die Berechnung der Korrektionsgréfen fiir die 
relative Eichung der Pyrometerlampe. In diesem Falle wird derselbe 
Strahler abwechselnd ohne Lichtschwichung und durch eine Sektor- 
schwichung der Durchlissigkeit ® betrachtet. Bezeichnet man die 
Werte von i und 4 unter diesen beiden Bedingungen mit 7,, 7; und A, 
As, So erhilt man 


In® 
fi) fi) = BO + E-H&—W + UA 08) 
iy— hy = B[2 NG) —2 AG) +2], (14) 
iy — Ay = 0 + B[2/i) + Pn — £44] (15) 


5. Die relative Eichung der Pyrometerlampe Nr. 249. Es 
wurde friiher (1. c. 1) bereits darauf hingewiesen, daB es zweckmiibig ist, 
das Glihfadenpyrometer zunichst unabhingig vom schwarzen Kérper 
yor einem beliebigen Strahler unter Verwendung eines rotierenden Sektors 
relativ zu eichen und dann von der relativen zur absoluten Eichung 
dadurch zu gelangen, daB das Instrument auf einen optischen Fixpunkt 
eingestellt wird. Bei der relativen Fichung, die, abgesehen von der 
geringen Korrektion durch die Verschiebung der effektiven Wellenlinge, 
unabhingig von der Farbe und der Art des Pyrometers, insbesondere 
von der Lichtabsorption in seinem optischen System ist, kommt es daraut 
an, das Helligkeitsverhaltnis H,:H, eines Strahlers bei der Wellen- 
linge A und den beiden Temperaturen S, und S, durch eine Beziehung 
der Form fee 1 1 


2 ie eae fG,) —f@) (16) 
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darzustellen, wenn ¢, und i, die Stromstiirken im Gliihfaden der Pyro- 
meterlampe bedeuten und /(/) eine empirisch zu bestimmende Funktion 
bezeichnet. Die vorstehende Gleichung hat zur Folge, dab 


“mHte=f=5 (17) 


zu setzen ist, wenn eine beliebige Einheit fiir die Helligkeit angenommen 
wird. Die Konstante a ist durch Eichung an einem Fixpunkt zu er- 
mitteln. Bei dem frither (lc. 1) betrachteten verhiiltnismisig geringen 
Helligkeitsbereich geniigte es, fiir f(é) eine quadratische Funktion von i 


anzunehmen. Noch einfacher lift sich in demselben Bereich f(¢) = a + a 


setzen. Bei Ausdehnung des Bereiches von 800 bis 1200°C erwies es 
sich jedoch als notwendig, zwei weitere Glieder hinzuzufiigen und 


e=(M=otetats (18) 
zu setzen. 

Es sind gelegentlich einfachere Formeln vorgeschlagen, um die 
schwarze Temperatur S als Funktion der Stromstiirke 7 des Gltihfadens 
darzustellen; hier kénnen indessen nur solche Formeln in Frage kommen, 
die fiir die Differenz zweier reziproker pohwenzon Temperaturen einen 


einfachen Ausdruck liefern. 
Mit (18) folgt aus (16) 


1 1 ‘ 
aa Wik ie ie ee | 1 
amit a= (a—=) b 9 A i( | i) ¢ 
C ee O i? Sis ¢ pea y a ia | o ’ (19) 
Oe a 


so dafi die zu drei Helligkeitsverhiiltnissen H,:H, beobachteten Strom- 
stiirken 7, und @, geniigen, um die drei Konstanten b, c und d und somit 


9) = fO—a (20) 


zu bestimmen. Wird die schwarze Temperatur des optischen Fixpunktes, 
der zur Krmittelung von a dient, mit S, bezeichnet und hat die zuge- 
horige Stromstirke den Wert i, so ist 


1 
Ch eneshars came AC) (21) 
if 
und 1 


wee 1 ; Y 
O——a— = + g(t) — Hi) : (22) 
S Sp 
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Zur relativen Eichung der Lampe 249 kamen vier verschiedene 
Sektoren, drei feste und einer mit verstellbarer Offnung, zur Anwendung, 
deren Durchlassigkeit mit ® bezeichnet wird. Die Beobachtungen wurden 
mit dem Farbglaspyrometer durchgefiihrt. Tabelle 5 enthalt fiir 15 Kinzel- 
beobachtungen die Stromstirken 7, fiir die Messungen am ungeschwiachten 
Licht und die Stromstirken i, fiir die Messungen am geschwiichten Licht. 
Setzt man nach empirischer Ermittlung der drei Konstanten b, ¢ und d 
fiir Messungen bei der vollig konstant angenommenen Wellenlinge 4, 


lke ae 1 
g@) = f®)—a= [523,956 2 — 118,8293 5 + 10,4193 =: 10-7, (23) 


: : on ae 5 A lilt ae 7 : 
so lefert die Differenz /(i,) — fGg) = = In ag einen Wert, der praktisch 


mit der ,Temperaturschwichung* 4,/¢.ln@® des Sektors tibereinstimmt, 
wenn A, = 0,6560 gesetzt wird. Die Korrektion (Korr.), welche an 
dieser GriBe wegen der Wellenlingenverschiebung [Gleichung (13), (14) 
und (15)] anzubringen ist, um [f(+,) — f(g) beob, = x In@ + Korr. bilden 


U 


zu kénnen, liegt in fast allen Fallen innerhalb der Versuchsgenauigkeit. 


Tabelle 5. Relative Hichung der Pyrometerlampe 249. 


, [Gy — Ieg)) iis 
ty tg oe -107 In & Korr. 107 ine 
> beob. Gleich. (23) beob.—ber. 
= — = ————— = 5 cee arcs 
0,2842 0,2230 — 1127,2 —1,9 1129, 1 1027,1 -b 2,0 
0,2234 0,1907 — 1127,2 — 4,3 1131,5 1046,6 | + 4,9 
0,2867 0,2638 — 826,0 — 0,2 326,2 332,3 — 6,1 
0,2637 0,2453 — 326,0 — 0,5 326,5 325,1 + 1,4 
0,2456 0,2306 — 326,0 — 0,7 326,7 316,6 + 10,1 
0,23038 0,2174 — 3826,0 — 0,9 326,9 331,8 — 4,9 
0,2175 0,2068 — 326,0 — 1,2 327,2 328,8 — 1,6 
0,2072 0,1981 ) = BETH) — 1,2 327,2 332,9 — 5,7 
0,1981 0,1907 =) 326,0 — 1,5 327,95 pa yr4p ps) + 5,2 
0,2194. 0,1895 — 1074,3 — 4,1 1078,4 1078,6 — 0,2 
0,2518 0,2074 | — 1074,3 — 3,0 1077,3 1079,7 — 2,4 
0,2812 0,2231 = 1074,3 — 1,8 1076,1 1083,1 — 7,0 
0,2851 0,2394 — 757,95 — 0,9 758,4 757,2 +- 1,2 
0,2395 0,2100 — T5710 — 2,1 759,6 Tor + 2,5 
0,2101 0,1905 § — 757,5 — 3,1 760,6 T5738 + 3,3 


6. Absolute Eichung der Pyrometerlampen 249 und 280 in 
verschiedenen Pyrometern und bei verschiedenen Farben. Als 
optischer Fixpunkt zur Bestimmung der Konstanten a diente die Hellig- 
keit des schwarzen Kérpers am Goldschmelzpunkt. Es wurde hierbei 
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das Farbglaspyrometer auf die schwach sichtbare Litstelle des Thermo- 
elementes eingestellt, die sich einige Millimeter vor der Wand befand, welche 
den Hauptteil der schwarzen Strahlung liefert. Die Létstelle erschien 
sowohl im Rot als auch im Griin 3 bis 4 Proz. heller als ihr Hintergrund. 
Zunichst wurden einige Messungen nahe oberhalb und nahe unterhalb der 
Temperatur des Goldschmelzpunktes ausgefiihrt. Hierbei stieg in beiden 
Farben die Stromstirke 7 der Pyrometerlampe um 0,00239 Amp., wenn die 
Thermokraft um 100 Mikrovolt wuchs. Bei emer weiteren Beobachtungs- 
reihe mit dem schwarzen Koérper waren an der heiven Létstelle die beiden 
Schenkel des Thermoelementes durch einen 5mm langen Golddraht von 
0,3mm Dicke mitemander verbunden. Das Pyrometer war in diesem 
Falle auf die Liétstelle zwischen dem Gold und dem einen Schenkel des 
Thermoelementes gerichtet. Die Temperatur wurde sehr langsam (1° in 
4 Minuten) gesteigert, bis das Thermoelement infolge Abschmelzens des 
Golddrahtes unterbrochen war. In diesem Augenblick betrug die Thermo- 
kraft 10268 Mikrovolt. Nach Reduktion aller am schwarzen Korper 
gewonnenen Beobachtungsergebnisse auf diese Thermokraft, also auf 
t=; 1063°) oder ant 7 = z = 7484.10-‘, ergaben sich folgende 


Serienmittel der Stromstarken i im Rot und Griin. 


Tabelle 6. 
Stromstirkez der Pyrometerlampe 249 im Farbglaspyrometer am Gold- 

schmelzpunkt. t 
rot grin 

0,2513 0,2482 

0,2512 0,2482 

0,2507 0,2481 

0,2507 0,2480 

0,2511 0,2483 

Mittel 0,2510 0,2482 


Nach Gleichung (23) erhalt man fiir ¢ = 0,2510 Amp. den Wert g(/) 
— 8427,2.10-7, so da® fiir die Wellenlinge 2, = 0,6560 die Kon- 
stante a [vgl. Gleichung (21)] nach Beriicksichtigung der Korrektion fiir 
die Verschiebung der Wellenlinge zu [7484,0 — 3427,2 — 0,6]. 10-7 
= 4056,2.10—7 folgt. Somit gilt fiir die absolute Eichung der Lampe 
249 bei A, = 0,6560u die Beziehung 

1 


, 1 1 
s=fi) =| 4056.2 + 523,956 +4 118,8293-; + 10,41934 ‘| 1077. (24) 
k ) (7 


_ 


— 
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Den Ubergang von der Eichung bei dem roten Farbglas zur Eichung 

bei dem griinen Farbglas gewinnt man mit Hilfe von Gleichung (6) 
durch die Konstante £. Im Falle des schwarzen Korpers ist 1 /S' unabhingig 
yon der Wellenlange und man erhiilt in dem vorliegenden Beispiel unter 
Beriicksichtigung der Korrektionen fiir die Verschiebung der Wellenlange 

Ee 0.2582) eo (0,2510) 

i 0,6560 — 0,5450 — 0,0017 

In der fritheren Mitteilung (1. c. 1) ist darauf hingewiesen, dab 

& = [K—n32]. 10-7 gesetzt werden darf, wenn KK die Selektivitiit der 
Glithfaden (fiir Wolfram ist K — 660. 10-7) und n die Zahl der Glas- 
flichen zwischen dem Strahler und dem Gliihfaden bedeutet. Da fiir 
das Farbglaspyrometer » = 6 ist, wiirde also £ = 468.10-7 zu er- 
warten sein. Die neuerdings experimentell ermittelte Zahl steht hiermit 


— 453.1077. (25) 


in befriedigender Ubereinstimmung. 

Tabelle 7 zeigt bei der Wellenlénge 4 = 0,6560 wu die Eichungs- 
unterschiede der beiden Lampen 249 und 280 und der beiden optischen 
Pyrometer. Als strahlendes Objekt diente die mit 50,2 Amp. geheizte 


Tabelle 7. 
Vergleich der Pyrometerlampen 249 und 280 in beiden Pyrometern bei 
10,6560. a)Strahler direkt, b) durch rotierenden Sektor betrachtet. 
Nee eee eS ——— 


Pyrometerlampe 249 Pyrometerlampe 280) 


| 
‘ | 
Pyrometer j 


| a *) 107 oa) : Ley for tek 7 

| Amp. F(a) .10 | Korr. 10 Naik | f(2) .10 / Korr. 10 
| | | | | 

: | a) 0,2811| 7006 | +0,2 | a) 0,2800) 7021 + 0,2 

2 See | b) 02303| 7710 | +06 || b) 0.2302) 7712 | +06 

eins [| a) 0,2861 | 6938 —0,2 || a) 0,2856 | 6945 Bee 

ames) \| b) 0.2429 | 7688 | —O6 | b) 0,2430 | 7636 =e 


Wolframbandlampe (P 8), welche a) direkt, b) durch einen rotierenden 
Sektor mit festem Ausschnitt (2 x 38,98°), dessen Durchlissigkeit 


@® — 0,2166 und dessen Temperaturschwachung — In@ = 701,7.10-? 


fiir die angegebene Wellenlinge betragt, beobachtet wurde. In der 
Tabelle bedeutet i die Stromstiirke der Pyrometerlampe und f(i) die zu 
dieser Stromstiirke gehérigen Eichwerte der Pyrometerlampe 249 gemif 
Gleichung (24) 

Neben den Zahlen fiir f(é) sind die Korrektionen angegeben, um 
welche f(i) erhéht werden muf, wenn wegen der Verschiebung der 
Wellenlinge alle Beobachtungen auf 2 — 0,6560 reduziert werden 
sollen. Die Korrektionen liegen indessen weit innerhalb der Meb- 


genauigkeit und kiénnen daher vernachlassigt werden. 
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Aus Tabelle 7 ist ersichtlich, daB bei den mit b) bezeichneten Beob- 
achtungen beide Pyrometerlampen keine merklichen Unterschiede in den 
Stromstirken und in den Werten /(i) aufweisen, wenn sie unter sonst 
gleichen Bedingungen verwendet werden. Bei den Beobachtungen a), die 
sich auf gréSere Flachenhelligkeit beziehen, gelten indessen fiir Lampe 280 
deutlich gréBere Werte f(é). Der Unterschied betrigt im Mittel 11.10-7, 
das ist etwa der doppelte Betrag der Fehlergrenze, und entspricht einem 
Helligkeitsunterschied von 2 Proz. Da durch die Einstellungen a) und 
b) der Hauptteil des ganzen Temperaturgebietes umspannt wird, welches 
mit den Pyrometerlampen unmittelbar (also ohne Verwendung von Licht- 
schwachungen) gemessen wurde, so kann die fiir Lampe 249 giiltige 
Eichung in einfacher Weise auf Lampe 280 iibertragen werden, indem man 

Faso = F@ + 90,0168 [f@) — 7700. 10-7] (26) 
setzt. Aus Tabelle 7 ist ferner zu entnehmen, da8 unter sonst gleichen 
Bedingungen eine Pyrometerlampe im Spektralpyrometer (Sp) einen 
geringeren Strom bendtigt als im Farbglaspyrometer (Fa). Fir das 
Spektralpyrometer erhilt man die richtige Eichung, wenn man bei 
PG? tthe wif Oso = 1 Ora TARO 27) 
setzt. Dieser Unterschied riihrt daher, da8 im Spektralpyrometer die 
Zahl der Linsenflachen zwischen Objekt und Pyrometerlampe um 4 
gréBer ist als im Farbglaspyrometer. Nach den friiher (1. c. 1), mit- 
geteilten Uberlegungen ist ' 

RO aor 0,6560 .4.inD (28) 


Cc 


wenn 1—D den Lichtverlust an einer Flache bedeutet. Man erhilt 
hiernach D = 0,960, wiihrend friiher D — 0,955 angenommen wurde. 

Bei den endgiiltigen Messungen wurde vermieden, die Pyrometer- 
lampen auszuwechseln, und Lampe 249 stets im Farbglaspyrometer und 
Lampe 280 stets im Spektralpyrometer verwendet. Kontrollmessungen 
bestatigten die angegebenen Beziehungen der Lampen und Pyrometer 
zueinander. 

Fafit man den Inhalt der Gleichungen (25) bis (28) zusammen, so 
gilt folgendes: 

Zu der Stromstirke i der Pyrometerlampen 249 und 280 gehort 
die reziproke schwarze Temperatur 

= = f(t) + 453. 10-7 (4 — 0,6560) — 118.10-7.4. 2p 


+ 0,0163 [f@) — 7700. 10-7]. y;, (29) 


ee 


"a 
te ee 
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‘wenn man den Faktor zp fir das Farbglaspyrometer gleich 0, fiir das 
‘Spektralpyrometer gleich 1 und den Faktor y;, fiir Lampe 249 gleich 0 
‘und fir Lampe 280 gleich 1 setzt. Hierbei ist f(i) die durch Glei- 
chung (24) dargestellte Funktion. 

Friiher (1. c.1) wurde der mit 4 multiplizierte Faktor, den wir 
fietat mit £ bezeichnen. fiir das Spektralpyrometer zu 350.1077 ge- 
funden, wahrend jetzt nur sehr wenig abweichend hiervon statt dessen 
340. 10—‘ folgt. 

7. Die Durchlassigkeit der Rauchglaser in Abhangigkeit 
‘yom Strahler und vom Pyrometer. Die Durchlassigkeit von vier 
‘Rauchglasern wurde vor der Wolframlampe als Strahlungsquelle durch 
“Vergleich mit der Durchlassigkeit eines rotierenden Sektors von 17,915° 
Offaung ermittelt. Da die Durchlassigkeit der Rauchglaser von der 
‘Farbtemperatur des Strahlers abhangt, so mu8, um eine Vergleichung 
sverschiedener Messungen zu erméglichen, eime Bezugstemperatur fest- 
igesetzt werden. Als diese wurde F = 2000° absolut gewablt. Um ein 
WUrteil dariiber zu gewinnen, wie die Durchlassigkeit eines Rauchglases 
syon der Farbtemperatur und der Zahl der etwa hintereinandergeschal- 
‘teten Rauchgliser sowohl bei dem Spektralpyrometer als auch bei dem 
ifarbglaspyrometer abhangt, wurde in Anlehnung an dltere und neuere 


obachtungen mit dem Spektralpyrometer zunachst eine Funktion 9(/) 
genommen, die bei unendlich schmaler Spaltbreite die Durchlassigkeit 
weines Rauchglases der verwendeten Art als Funktion der Wellenlange 
‘ stellt. Es wurde fiir den roten Spektralbereich 

j 2. log,,9(2) = 0.50590 — 3,79484 + 3,07691 7? (30) 
scesetzt. Diese Formel ist auch noch fiir den griinen Spektralbereich 
‘brauchbar, wenn sie im Gebiet der kirzesten Wellenlangen em wenig 
-korrigiert wird. 

i Die Durchlassigkeit d eines der Formel (30) geniigenden Rauch- 
glases und die effektive Wellenlange 4, des durch dieses Rauchglas 
hindurchgetretenen Lichtes sind fiir die endliche Breite der Spektral- 
wezirke unserer Pyrometer nach den Gleichungen 

{ p(4)- G4). 9@)-EG.T)da 


d=- (31) 
| pa). G)-EGT)-da 


== (32) 


he 


9 (4). G(a)- (4). EG,T) da 
| p(a)- (4). o(4)-EG.T) da 
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berechnet, in denen auser den soeben genannten Gréfen (A) die Augen- 
emptindlichkeit, G(A) die spektrale Durchlissigkeit der Farbglaser (vgl. 
Tabelle 1) oder der Spektralpyrometer und E(A,7’) die Intensitit der 
Strahlung des schwarzen Kérpers bei der Temperatur 7’ und der Wellen- 
linge 4 bedeutet. 

Handelt es sich um die Durchlissigkeit und die effektive Wellen- 
linge eines Satzes von m gleichen Rauchgliisern, so ist in den Glei- 
chungen (31) und (32) der Faktor @(A) durch [@(A)]" zu ersetzen. 

Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in den Tabellen 8 und 9 
enthalten. Die Durchliissigkeit emer Kombination von n(n = 1 bis 3) 
gleichen Rauchgliisern wird entsprechend Gleichung (4) durch den Aus- 
druck D, == [d,(1 + «)|" dargestellt, indem d, die Durchlissigkeit eines 
Rauchglases (n == 1) bei der Farbtemperatur # — 2000° abs. im Farb- 
glaspyrometer bedeutet. Der Korrektionsterm ¢ ist fiir beide Pyrometer 
Es 
werden, da die GréBe ¢ fiir die wirklich verwendeten Rauchgliser, die 


in Abhingigkeit von n, F’ und 4 anzugeben. darf angenommen 
5 7 <0) 5 


Tabelle 8. 
Die GriBe ¢ in dem Ausdruck fiir die Durchlassigkeit D, —[do(1+<)|” 


von n hintereinandergeschalteten Rauchglasern als Funktion der 
Farbtemperatur #, der Farbe 4 und der Anzahl n. 
a — 7) = 3 
F 
Farbgl. | — Spektr, Parbgl. Spektr, Farbgl. | Spektr. 
a= —! lL = 2 
rot, Ag — 0,6560 
1000 || + 0,032 — 0,007 + 0,038 — 0,007 + 0,044 | — 0,007 
2000 || + 0,000 | — 0,008 + 0,004 | — 0,008 + 0,008 | — 0,008 
4000 || — 0,012 — 0,008 — 0,009 — 0,008 — 0,006 — 0,008 
griin, Ay — 0,5450 uw 
1000 + 0,014 | —0,002 || + 0,015 | — 0,002 || + 0,016 — 0,002 
2000 + 0,000 | —0,002 + 0,001 — 0,002 ++ 0,002 — 0,002 
4000 — 0,007 | — 0,002 — 0,006 | — 0,002 — 0,005 | — 0,002 
Tabelle 9. 


Die Differenz (A—4d,)) der effektiven Wellenlange A des Farbglas- 
Pyrometers bei n —1, 2 oder 3 Rauchglasern gegen die Wellenlinge 


iy eee 0,6560 (rot) und Ay = 0,5450 uw (griin). 


ae do = 0,6560 11, rot | ho = 0,5450 4, griin 

he | 

Te ae | i n=2 | ns | m= | »=2) | a= 
1000 | + 0,0062 ve -+ 0,0080 | +:0,0097 || + 0,0026 | + 0,0031 | + 0,0036 
2000 | + 0,0000 | + 0,0018 | + 0,0035 | —0,0024 | — 0,0019 | — 0,0014 
4000 | — 0,0031, | — 0,0013 ++ 0,0004 || — 0,0049 | — 0,0044 | — 0,0039 


Grundlagen fiir die Verwirklichung der optischen Temperaturskale. 815 


alle etwas verschiedene Durchlissigkeiten aufweisen, nahe denselben 
Wert hat wie fiir das hypothetische Rauchglas, das in seinen Eigen- 
schaften nahe mit denen der Rauchgliser Nr 2 bis 4 iibereinstimmt. 

Bei dem Spektralpyrometer kann hiernach die Durchlissigkeit als 
sraktisch unabhingig von der Farbtemperatur und der Anzahl » der 
miteinander kombinierten Rauchgliiser betrachtet werden. Fir das 
arbglaspyrometer ist die GroBe ¢ mit groBer Néherung durch die Be- 


“ehungen 


464-8 
a= — 00euee i im Rot (33) 
ind 
26 
oe —_— 004 3 Me im Griin (33a) 


- larstellbar. 
Ferner laBt sich die Differenz A — A, der Tabelle 9 fir das Farb- 


pslaspyrometer mit gentigender Genauigkeit durch 


2 
pend 0.0080 16,2 E 49.1480. 10-7 APRONS) 


2 
4— A, = — 0,0079 + 5,0 E 220.500. 10> | im Griin (34a) 


ausdriicken. Diese Gleichungen gestatten, wie sogleich erliutert wird, 
len Schlu8, daB die in Gleichung (5) und (10) mit 7 bezeichnete Grofe fiir 
las Rotglas den Wert 1430.10~/ und fiir das Griinglas den Wert 
p300 . 10 7 besitzt. Nach friiheren Ausfithrungen (1. c. 2) sind namlich 
m Falle einer selektiven Lichtschwachung die Farbtemperaturen Jt 
jaw. F, der Gleichung (3) durch die Farbtemperaturen F” und Fy nach 
fleichung (5) zu ersetzen, je nachdem die eine bzw. die andere oder 
“uch beide Lichtquellen durch das Rauchglas betrachtet werden. Im 
Malle der Gleichungen (34) und (34a) ist 


2 
aries a+ B(q+2"1) 


u setzen. Es eriibrigt sich, die Werte von 7 fiir das Spektralpyrometer 
yesonders zu berechnen. Da bei diesem Instrument die effektive Wellen- 
‘’inge nur sehr wenig durch das Rauchglas verandert wird, so genitigt es. 
ilie fiir das Farbglaspyrometer ermittelten Werte von 4 anzunehmen. 
Bei den Messungen iiber die Durchlissigkeit der einzelnen Rauch- 
zlaser betrug die schwarze Temperatur der Lichtquelle (Wolframband) 
Be chen 1200° und 1400°C. Wegen der W ellenlangenverschiebung 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 56 
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sind die direkt (d. h. ohne Riicksicht auf die Korrektionsglieder in 
Gleichung (11) ermittelten Werte der Durchlassigkeit um folgende pro- 
zentischen Betrage zu erhéhen, um den reduzierten Wert d, zu gewinnen: 
Farbglaspyrometer, rot — 0,1 Proz., griin — 0,2 Proz. 
Spektralpyrometer, , +0,8 , ree oN 04 
Unter Beriicksichtigung dieser Korrektionen ergaben sich aus zahl- 
reichen Eimzelmessungen folgende Mittelwerte fiir die Durchlassigkeit d, 
der vier Rauchgliiser und der zugehérigen Temperaturschwichungen 


te Se bei beiden Pyrometern. 
€ 


Tabelle 10. : 
A 

Durchlassigkeit dj und Temperaturschwachung ——Indy von 4 Rauch- 
c 


glasern bei 4) =0,6560 und 4, — 0,54504 im Farbglas- und im Spektral- 


pyrometer. 
29 = 0,6560 | 29 = 0,5450 

Rancho Durchlassigkeit dy i Durchlassigkeit do 

glas | ‘ If ’ 
N | Farbglas-| Spektral- |—107-<tndy ‘Farbglas- Spektral: | = 10S aay 
ee pyros | pyro- Mittel | : | pyroz pyro-  Mittel i 

meter meter | | meter meter 
| | l | | 

2 || 0,1053 | 0,1050 | 0,1052 1033 0,0709 | 0,0693 | 0,0701 1013 
3 0,1007 | 0,1004 | 0,1006 | 1054 0,0666 | 0,0660 | 0,0663 1034 
4 0,0998 | 0,1000 | 0,0999 1057 ~—,_:«0,0657 | 0,0644 | 0,0650 1042 
5 || 0,0926 | 0,0924 | 0,0925 1092 | 0,0593 | 0,0582 | 0,0588 1080 


Tabelle 11. 
Schwarze Temperatur s = §— 273 des Wolframbandes bei 4, = 0,6560u 
als Funktion der Stromstarke J mit dem Farbglas- und dem Spektral- 
pyrometer gemessen, 


; Rauch- | 
ae | glaser | (107 | by.107 | ke.107 | y.107 | zz | —“2inp, | | « 
Amp.| Amp. | Nr. | | & 8 
Farbglaspyrometer, Lampe 249. 

9,50 0,2616 | — 7298 | — |—0oO|+0 0} — | 7298 | 10979 
11,90 | /0,2617 | 2 | 7297 | — | —2 | + 2 | 0 1033 | 6264 | 1323 
1652011 0;2609)" 2523 17310 |) == | =a +2 |— 2 2087 5221 | 1642 
23,80 0,2586 2+3+4) 7350 — —8 —1 |— 9| 3144 | 4197)|2110 
27,70 |0,2800|2-+-3-++-4| 7021 | — | —6 | —4|—10| 3144 | 3867/9313 

Spektralpyrometer, Lampe 280. 

9,50 0,2577 -—— | 7365 | —79 | +0 {— 0|—79! — | 7286 | 1099 
11,90 0,2575 2 | 7369 | —79| +1 |— 4/—82) 1033 | 6254 | 1326 
16,20 }0,2563/ 2+ 3 | 7389 | —79 | +1|)— 7 f= 85) 2087 5217 | 1644 
23,80 |0,2537|213-1-4| 7434 | — 78 | if 2 |—11/—87| 3144 | 4203/2106 
27,70 |0,2745 24344) 7100 |—84| +2 |—11|—93| 3144 | 3863/2316 


Grundlagen fiir die Verwirklichung der optischen Temperaturskale. 817 


Die Ubereinstimmung der mit den beiden Pyrometern fiir d, ge- 
‘fundenen Werte ist fiir die rote Farbe befriedigend, wahrend fiir die 
agrime Farbe Unterschiede tibrigbleiben, die ein wenig auSerhalb der 
'Fehlergrenze der Messung liegen. Dadurch wird eine geringe Un- 
}eenauigkeit in die Beobachtungen hoher Temperatur mit dem Griinfilter 
ygebracht, so da8 den Beobachtungen im Rot der Vorzug zu geben ist. 
| 8. Temperaturmessungen an der Wolframbandlampe. Die 
aan der Wolframbandlampe mit dem Farbglas- und dem Spektralpyro- 
meter ausgeftihrten Messungen, welche sich auf rotes Licht (A, = 0,6560 u) 
beziehen, sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 

J bedeutet die Stromstirke der Bandlampe, i die Stromstirke der 
Wyrometerlampe. In der niichsten Spalte sind die Rauchglaser an- 
zegeben, die zur Lichtschwiichung dienten. Die Tabelle erlaubt ein 
WUrteil iiber den Einflu8 der verschiedenen Korrektionen. Es _ be- 
‘eutet k, die Korrektion, welche durch Gleichung (29) ausgesprochen ist 
and die fiir das Farbglaspyrometer mit Lampe 249 den Wert Null hat; 
, ist die Korrektion, die durch Verschiebung der effektiven Wellen- 
‘inge iis wird, wenn das durch die Rauchgliser bedingte 


orrektionsglied ““0® © der Gleichung (9) unberiicksichtigt bleibt; endlich 


ost in k, diese ~etee Korrektion dargestellt, welche die tatsachliche 
Jurehliassigkeit D mit dem Normalwert D, = d* in Beziehung setzt. 


1 
Jen reziproken Wert g der absoluten Temperatur S erhalt man, wenn 
20) um die Summe *& aller Korrektionen vergréSert und um die Tem- 
oeraturschwachung vibe InD, der Rauchglaiser verkleinert wird. Die 
é 


it den beiden Pyrometern unter gleichen Bedingungen ermittelten 
Temperaturen des Wolframbandes stimmen befriedigend tiberein. 

Um die Werte fiir die Durchlissigkeit der Rauchglaiser zu priifen, 
wurde ein Bild des bei 23,8 Amp. gliihenden Wolframbandes auf einem 
Jagnesiaschirm entworfen und unter einem Winkel von 45° mit den 
peiden Pyrometern ohne Verwendung von Rauchglasern gemessen. Aus 
“nseren friiheren!) Untersuchungen ist der Koeffizient der diffusen Re- 
Jexion des Magnesiumoxyds in Abhiingigkeit von dem Winkel bekannt. 
“ir 45° betrigt er A — 0,972. Die Lichtschwachung ist bei der 
A.D,.rF 


—_,—,— gegeben, wenn D; 
iia 


ethode des Magnesiaschirmes durch @ — 


1) F. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 10, 111, 1922. 
56* 
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die Durchlissigkeit der abbildenden Linse, r den Radius der verwendeten 
Blende, V die BildvergréBerung und a den Abstand des Strahlers von 
der Blende bezeichnet. In unserem Fall betrug Dz, = 0,713, 
y= 7,05mm, V = 0,6512, a = 377,5mm, so daB ® = 0,000569 


und, falls 4 — 0,6560 wu gesetzt wird, ae In © — 3428.10-" ist. 


Im einzelnen ergaben sich bei derselben Bezeichnungsweise wie 
oben folgende Werte: 


Tabelle 12. Schwarze Temperatur der Wolframbandlampe bei 
J = 23,80 Amp., mit beiden Pyrometern ohne Rauchglasschwachung 


bei 4 = 0,65604 gemessen. 
—_—$S_— 
P Bae er ep elt |7@.107| e,.107 |x 107) & Senne Fe ee USE| 
y P Amp. i 2: 3° | é lag 
Farbglas. | 249 |0,2434) 7628 — 5 | 3428 | a195 OVALE 
Spektral . | 280 |0,2397) "7G | — 74 78 3428 |4197 2110 


Die Ubereinstimmung mit den Beobachtungen unter Verwendung 
von Rauchglisern liegt innerhalb der Grenzen der Beobachtungs- 
genauigkeit. 

9. Die schwarze Temperatur des Platinschmelzpunktes 
und des positiven Lichtbogenkraters der Kohle. Der Platin- 
schmelzpunkt wurde nach der bereits friiher (1. c. 1) beschriebenen *Me- 
thode mit dem Farbglaspyrometer bei Verwendung des roten und des 
griinen Glases bestimmt, so da8 die friiher mit dem Spektralpyrometer 
gefundenen Werte nun kontrolliert werden konnten. Die Amnordnung 
lieB sich noch ein wenig dadurch verbessern, daf der Platindraht von 
einem engeren Glasrohr mit nur lcm Durchmesser umgeben wurde, 
wodurch der Einflu8 der Luftstrémungen praktisch verschwand. — Bei 
den letzten Versuchen geschah die Einstellung in beiden Farben ab- 
wechselnd, so daS die schwarze Temperatur des Schmelzpunktes fiir 
denselben Draht sowohl im Rot als auch im Griin ermittelt werden 


Tabelle 13. 


Mittelwerte fiir die schwarze Temperatur des Platinschmelzpunktes 
nebst den’ Korrektionen fiir das Farbglaspyrometer. 


, beeen a ; ; 5 Ltt 
Farbe Peon £().107 | ky.107 | kp.107 | kg-107| —<InDo | = | 8 
= 1 a . | 
1 0,2477 7544 — —5);+2 | 2087 5454 | 15619C 
grin. . 0,2544 7422 —s0 +5 2047 5330 | 1603 
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-konnte. Als Lichtschwiichung dienten die Rauchgliser Nr. 2 und 3. 


Die folgende Zusammenstellung enthilt in der friiheren Bezeichnungs- 


_ weise zunichst die Korrektionen fiir die Mittelwerte aller Beobachtungen 
-und sodann eine Anzahl Einzelwerte fiir den Schmelzpunkt. 


Tabelle 14. EHinzelwerte 
fiir die schwarze Temperatur s des schmelzenden Platins. 


rot grun 

helen 0,6560 «« 0,5450 
19. 12. 1924 1565°C = 
19. 12. 1924 1563 — 
22. 12. 1924 1557 -- 

LON 1 1925 } — 1604°C 
Ke), aly aleptay |) = 1604 
OR els 1925 — 1604 
QO als L926 i 1560 | 1601 
26H L925, I 1561 1604 
Littel : 1561 1603 


Nach den frither (1. c. 1) angenommenen Beziehungen fiir die Ab- 


, hiingigkeit der schwarzen Temperatur des Platinschmelzpunktes von der 


Wellenlinge 
107 
S 


wiirde fiir die Messung im Rot 1560°C, fiir die Messung im Grin 


— 8423 + 1000 (4 — 0,622) 


/)1598°C zu erwarten sein. Im Rot besteht also Ubereinstimmung inner- 


halb der Versuchsgenauigkeit. Der im Griin bestehende Unterschied 
von 6° lieBe sich auf etwa 3° verringern, wenn man nicht den in Ta- 
belle 10 bevorzugten Mittelwert fiir die Durchlissigkeit der Rauchgliser 
im Griin, sondern allein den mit dem Farbglaspyrometer gewonnenen 
Wert in die Rechnung einfiihrt. 

Weitere Temperaturmessungen wurden am positiven Krater des 
Kohlelichtbogens mit dem Farbglaspyrometer vorgenommen. Anode 
und Kathode bestanden aus 8mm dicker Homogenkohle Marke A von 


A Gebr. Siemens & Co. in Lichtenberg bei Berlin. Die Stromstirke 


betrug 15 bis 20 Amp. und wurde so bemessen, daf der Kraterrand 
dieselbe Temperatur besaS wie die Mitte des Kraters. Als Licht- 
schwichung, die sich der Gréfenordnung nach aut 1: 100000 belief, 
diente die schon vorher genannte Methode des Magnesiaschirmes unter 
Verwendung von Blenden mit verschiedenem Durchmesser 27. Teil- 
weise wurde auSerdem noch das Rauchglas Nr. 2 in den Strahlengang 
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eingeschaltet. Die VergréSerung V des Bildes betrug stets 1,039 und 
der Abstand des Objekts von der Blende 290,1 mm. 

Die folgende Zusammenstellung enthilt (wie oben) die verschiedenen 
Korrektionen fiir die zu einer bestimmten Anordnung gehirigen Mittel- 
werte der Beobachtungen : 


Tabelle 15. 


Mittelwerte der schwarzen Temperatur des positiven Lichtbogen- 
kraters der Steinkohle, beobachtet mit dem Parbelaspyrometer 


_Blenden- | Reach | | 6 107 

radius auch: | | #(¢).107| ky .107 | #o.107 | £e.107 |—107- 221, | 10" 
~ Glad Farbe FG@).10 / k,.10 kg .10 k3.10 10 2 In @ 5 s 

mm | | 
2,50 | = | roe ani | 22) ae te 4565 | 2698 | 3433 
7,05 2 | not | 7346) — | 4616] 4647 | g609 N gage 
2.50 — | grim | 7513 |—50}+22} — | goe | 2679 | 3460 
4,07 | 2 | grin | 7180|—50|/+21] —3 | aga’ | o714 | 3419 


Im einzelnen wurden folgende schwarze Temperaturen des positiven 
Kraters in den beiden Farben ermittelt: 


Tabelle 16. 


Schwarze Temperatur des positiven Lichtbogenkraters. 
OE 


2 = 0,6560 IE 2=0,5450 | 4s 
i | 
34519 0 Osh) | 34649 0 +39 ‘ 
3432 == 59 3401 p24! 
3410 On 3415 == 
Sepa | Sean eaape 0 
3446 | Seis 3432 | -—- 7 
3433 Sah |) 3425 ) 
3433 —1] 3416 = § 
Mittel:; 3434 l 3425 


Die einzelnen Temperaturwerte der Tabelle 16 sind bereits Serien- 
mittel aus je 18 Einstellungen des Pyrometers. In Anbetracht der Ab- 
weichungen zwischen den Einzelwerten und den Hauptmitteln ist die 
schwarze Temperatur des positiven Kraters fiir beide Farben als gleich, 
niimlich zu 3430°C anzunehmen. Zweifellos ist die Abhingigkeit der 
schwarzen Temperatur des positiven Kraters von der Wellenliinge nur 
sehr gering, so daS die Vermutung fast schwarzer Strahlung der Kohle 
naheliegt. Allerdings wiirde hiermit die Annahme, da8 die Krater- 
temperatur 4200° abs.*) betriigt, nicht zu vereinigen sein. 


1) Vgl. z. B. H. Kohn und M. Guckel, ZS. f£. Phys. 27, 306, 1924. 
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Indem wir den weifen Magnesiumoxydschirm durch einen Kohle- 
schirm ersetzten, lieB sich leicht zeigen, daB die von uns verwendete 
Kohle bei Zimmertemperatur etwa 5 Proz. reflektiert. Reflexions- 
messungen bei héherer Temperatur sind in Vorbereitung. 


10. Ergebnis. Fir ein Farbglaspyrometer wurde die effektive 
Wellenlange eines Rot- und emes Griinfilters nach dem Integrations- 
verfahren ermittelt und in Abhangigkeit von der Farbtemperatur des 
Strahlers dargestellt. Ferner wurde nach einem ahnlichen Verfahren 
fiir ein Spektralpyrometer die effektive Wellenlange in Abhangigkeit 
von der Spaltbreite und der Farbtemperatur des Strahlers berechnet. 
Mit beiden Pyrometern ist sodann nach voraufgegangener Eichung der 
Pyrometerlampen die Durchlassigkeit von vier Rauchglasern gemessen 
worden. Im Anschlu8 hieran wurde untersucht, wie sich die Durch- 
| lassigkeit der Rauchglaser bei den Spektralbezirken der verwendeten 
Pyrometer mit der Farbtemperatur des Strahlers und bei Hintereinander- 
schaltung mehrerer Rauchglaser mit deren Anzahl andert: ferner wurde 
berechnet, welchen Einflu8 ein oder mehrere Rauchglaser auf die effek- 
tive Wellenlinge der Farbgliser besitzen. Fiir das Spektralpyrometer 
kommen die Einfliisse der Wellenlingenverschiebung bei den von uns 
verwendeten Spaltbreiten nirgends in Betracht. Es hat sich gezeigt, 
da8 die Verschiebung auch bei dem Farbglaspyrometer fast tiberall so 
gering ist, da8 ihr Einflu8 innerhalb der Fehlergrenze der Helligkeits- 
_ messungen liegt. Am grdSten ist der Einflu8 bei der Durchlissigkeit 
der Rauchglaser, bei denen er fiir genaue Messungen beriicksichtigt 
werden muS. In sehr hoher Temperatur verursacht allerdings die 
Wellenlangenverschiebung bei dem Farbglaspyrometer auch ohne Ver- 
_-wendung von Rauchglasern eine Korrektion von vielen Graden, z. B. 
von 30° bei einer Temperatur von 3500°C; doch liegen auch diese 
| Unterschiede bei unseren bisherigen Messungen innerhalb der sonstigen 


- MeSgenauigkeit. 
Mit dem Spektral- und dem Farbglaspyrometer wurden bei 
- 4 = 0,6560p vergleichende Temperaturmessungen an einer Wolfram- 


bandlampe bis zu 2300°C ausgefihrt, deren iibereinstimmende Ergeb- 
“nisse eine Gewahr dafir bieten, daB die effektiven Wellenlingen der 
verwendeten Farbglaser auf etwa 0,001 uw zuverlissig bestimmt sind und 
da® die Korrektionen fiir die Durchlassigkeit der Rauchgliser, auch 
wenn drei hintereinandergeschaltet sind, richtig berechnet sind. Ein 
entsprechender Schlu8 ist aus den Beobachtungen der schwarzen Tempe- 
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ratur des Platinschmelzpunktes zu ziehen, der bei 2 = 0,6560u mit 
dem Farbglaspyrometer zu s = 1561°C gefunden wurde, withrend aus 
unseren friiheren Messungen mit dem Spektralpyrometer unter denselben 
Bedingungen 1560°C folgte. 

Damit sind fiir die Messung hoher Temperaturen feste Grundlagen 
gewonnen, und es besteht nach den bisher yorliegenden Messungen be- 
griindete Aussicht, da8 Wolframbandlampen der verwendeten Art ge- 
eignet sind, bis zu 2300°C ein sekundires Normal fiir die Temperatur- 
skale zu bilden, d. h. den schwarzen Kérper zu ersetzen. 

Von den Messungen der vorliegenden Arbeit sei noch hervor- 
gehoben, dai die schwarze Temperatur des positiven Lichtbogenkraters 
der Kohle sowohl im roten als auch im griinen Licht zu 3430°C ge- 
funden wurde. 


1 
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Zum Aufbau der Bandenspektra. 
Von R. Mecke in Bonn. 
(Kingegangen am 9. Mai 1925.) 


) An der Hand eines experimentellen Tatsachenmaterials von 16 genauer analysierten 
Bandenspektra wird gezeigt, da zwischen der Oszillationsenergie der Kerne einer- 
seits und ihrer Rotationsenergie andererseits enge Beziehungen bestehen, die auf 
einen inneren Zusammenhang hindeuten und eine Erweiterung des Molekiilmodells 
verlangen. Diese Beziehungen machen es auch sehr wahrscheinlich, da im Falle 
der Intensititsanomalie bei den N,- und O,-Banden die Linien wechselnder Inten- 
sitiit zu einer Serie zusammenzufassen sind. Ferner wird gezeigt, daf fiir die 
mehr oder weniger vollsténdige Ausbildung eines Bandensystems nicht, wie korre- 
spondenzmifig zu erwarten ware, die Starke der anharmonischen Bindung maf- 
gebend ist, sondern ein anderer Grund, wahrscheinlich die Wechselwirkung zwischen 

Oszillationsschwingung der Kerne und der Elektronenbewegung. 


Wie ich in einem zusammenfassenden Bericht’) tiber Bandenspektra 
kiirzlich habe zeigen kénnen, hat sich unsere Kenntnis des Serienaufbaus 
dieser Klasse von Spektra gerade in den letzten Jahren so sehr erweitert, 
daf wir heute bereits iiber ein ziemlich umfangreiches Zahlenmaterial 
verfiigen: bei etwa 30 Bandensystemen konnten die Banden mit Sicherheit 
in ein Kantenschema eingeordnet werden und bei der Halfte von diesen 
war auch eine genauere Analyse der Feinstruktur nebst Tsolierung der 
Energieterme durch Aufstellung der Kombinationsbeziehungen méglich. 
Wir wollen nun dieses Tatsachenmaterial dazu benutzen, emige inter- 


-essante Beziehungen zwischen den Serienkonstanten nachzupriifen, deren 


Richtigkeit einerseits eine Serienanalyse erheblich vereinfachen diirfte, 
andererseits aber auch dazu bestimmt ist, unsere Kenntnis vom Aufbau 
eines Molekiils zu vertiefen. Da es sich dabei nur um die allen Molekiil- 
spektra gemeinsamen Kigenschaften handeln soll, wollen wir im folgenden 
die Feinstruktur der Banden unberiicksichtigt lassen und damit modell- 
mafig auf das einfache Hantelmodell zuriickgreifen, d. h. wir wollen nur 
die beiden Tatsachen beriicksichtigen, da infolge Anderung der Rotations- 
energie Bm? nach B'(m-+1)° und B'(m—1)? in jeder Bande mindestens 
zwei Zweige, der P- und der R-Zweig, auftreten und da ferner infolge 
der verschiedenen Schwingungsenergien der Kerne die Banden sich in ein 
einheitliches Kantenschema einordnen lassen, das im ziemlich weitgehenden 
MaBe der Serienformel vy = v, + v,(1 — 22) — n' v,(1 —n' ag) folgt. 

1. Ich wende mich zunachst der Frage nach der Abschattierung der 
Banden zu, die uns dann zu der erwahnten Beziehung fiihren wird. Die 


1) R. Mecke, Phys. ZS. 26, 217—237, 1925. 
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modellmifige Vorstellung des Hantelmolekiils sagt ja hier bekanntlich 
aus, daf eme Bande entweder nach Rot oder nach Violett abschattiert ist, 
je nachdem die Rotationsenergie — Bm? —, im wesentlichen also der 
reziproke Wert des Tragheitsmomentes, im Anfangszustand kleiner oder 
gréfer ist als im Endzustand. Bei emer nach Violett abschattierten 
Bande iiberwiegt also die Rotationsenergie des Anfangszustandes, bei emer 
nach Rot abschattierten jedoch die des Endzustandes. Die Oszillations- 
schwingungen kénnen modellmiibig dabei ganz beliebige GréBen annehmen. 
Ein Blick auf die Tabelle 1 lehrt uns zuniichst, daB die Spektra mit 
nach Violett oder nach Rot abschattierten Banden sich ungefihr die Wage 
halten, vielleicht, da8 sich ein klemes Ubergewicht der nach Rot ab- 
schattierten Banden bemerkbar macht, das auch Konen in Leuchten der 
Gaseund Dampfe erwahnt. Wenn damit die Ubergangsmiglichkeit nach 
kleineren Trigheitsmomenten im allgemeinen auch etwas haufiger ist, so 
tritt doch immerhin keine ausgepriigte Bevorzugung ein. Vergleicht man 
jetzt weiter mit der Anderung der Rotationsenergie auch die Anderung 
der Oszillationsenergie, so wird ganz allgemein die Regel bestiatigt ge- 
funden, daB eine gréBere Rotationsenergie stets auch eine 
grébere Schwingungsenergie der Kerne zur Folge hat: Oszil- 
lations- und Rotationsenergie laufen parallel miteinander, diejenige Elek- 
tronenkonfiguration im Molekiil, die das kleinste Triigheitsmoment aufweist, 
hat stets die gréfte Oszillationsfrequenz der Kerne. Wir wollen daher 
diese interessante Regel noch quantitativ nach zwei Richtungen hin unter- 
suchen, indem wir zunichst nur die relative Anderung dieser beiden GrofSen 
bei Ubergang des Molekiils vom Anfang in den Endzustand betrachten, 
dariiber hinaus dann aber auch das Verhiiltnis dieser beiden Energien in 
den verschiedenen Molekiilen miteinander vergleichen. Uber die Herkunft 
und die Zuverlissigkeit des uns hier zur Verfiigung stehenden Zahlen- 
materials sei kurz folgendes bemerkt: ‘ 
Zum Vergleich kiénnen etwa 16 verschiedene Bandenspektra heran- 
gezogen werden. Am zuverliassigsten diirften die Werte bei den Cyan-, 
Stickstoff- und Kupferhydridbanden sein, denn bei diesen Spektra ist die 
Serienanalyse am fortgeschrittensten. Da bei einigen Spektra (CdH, AuH, 
OH, FH, BrH, CO) das in m quadratische Glied (n?v,x) nicht immer 
bekannt ist, so ist durchweg die Schwingungsfrequenz v, (1 — «) angegeben 
worden. Bei der Kleinheit von « bedingt dies keine grofe Verschiedenheit 
der Werte. Bei einigen Spektra liegt ferner der Anfangspunkt der 
n-Zablung (O,, CO, J,) noch nicht ganz fest, doch bedeutet auch dies 
keine weitere Unsicherheit. Die Zahlenangaben sind den in meinem Be- 
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richt mitgeteilten Arbeiten entnommen, nachzutragen waren hier nur die 
Angaben fiir die Rotationsenergie beim Cj, die einer kurzen Mitteilung 
yon Blackburne?) entnommen sind, und die entsprechenden Werte fiir 
die OH-Bande, die der Arbeit von G. H. Dieke*) iiber die Kombimations- 
beziehungen in dieser Bande entstammen, ferner die Untersuchung von 
Bengtsson*) tiber die Goldhydridbanden. Wahrend man nun die 
Oszillationsenergien sofort aus den Schwingungsdifferenzen 4 vy =v, (1 — 2) 
der Bande n, 7’ == 0,0 mit den beiden im Kantenschema nichstfolgenden 
erhalten kann, lat sich die Rotationsenergie aus den Kombinations- 
beziehungen erschlieBen. Diese Beziehungen (RF (m) — P(m) und R(m + 1) 
— P(m— 1)] liefern ja zuniichst die Groen: 

AF(m) = F(m + 1) — Fm — 1) = 4B,m, 

Af(m) = fim+1) f(m — 1) = 4Bym, 
die zweiten Differenzen: 

A,F (m) = AF (m)— 4F(m— 1) = 4B, 

A,f(m) = Af(m) —Af(m —1) = 4B,, 


somit den entsprechenden Rotationsanteil. Diese Zahlenwerte sind in 


den folgenden Tabellen mitgeteilt. 

Wir betrachten zuerst die relative Anderung beider Serienkon- 
stanten beim Ubergang des Leuchtelektrons vom Anfang- in den Endzu- 
stand. Zehn verschiedene Spektra stehen hier zur Veritigung, wo die 
Serienanalyse uns beide Anteile geliefert hat (Tabelle 2). 

Wihrend die ersten Zahlenreihen keine bemerkenswerte Regel- 
mibigkeit aufweisen, ‘indert sich das Bild sofort, wenn wir zu den (rezi- 
proken) Werten der relativen Anderung iibergehen. Wir sehen hier em 
quantitativ fast iibereinstimmendes Parallellaufen der beiden Zahlenreihen. 
Damit sagt die Beziehung aber aus, daf beim Ubergang des emittierenden 
Elektrons von einer seiner Bahnen in eime andere die Oszillations- 
frequenz sich nach Gréfe und Vorzeichen umgekehrt proper- 
tional mit dem Trigheitsmoment, d. h. mit dem Quadrat des 
Kernabstandes andert, vielleicht mit einem kleinen Anzeichen dafiir, 
daB diese Anderung bei der Kernschwingung noch etwas stirker auftritt 
(etwa mit der Potenz 1,2 bis 1,3). Die letzte Spalte der Tabelle hat 
nun eine bekannte, anschauliche Bedeutung, um deren Willen auch die 
reziproken Werte der Anderung gewihlt worden sind. Sie gibt naém- 
lich jedesmal diejenige Bandenlinie an, gerechnet von der Nullinie aus, 

1) C. M. Blackburne, Proc. Nat. of Sc. 11, 28, 1925. 


2) G. H. Dieke, Kon. Akad. van Wetenschappen Amst. 34, 100, 1920. 
3) E. Bengtsson, Ark. f. Mat., Astron, och. Fys. 18, Nr. 27, 1924. 


Zum Aufbau der Bandenspektra. 827 
Tabelle 2. 
, OMNIS Oe Ab Snake: OES 
‘ Avy By 
Avy AN: 4B, 4 By Wi = ay =e. 
2124 2042 7,84 7,57 + 26,0 + 29,0 
1750 1614 6,92 6,46 | +12,9 + 15,0 
| 2371 2171 8,29 7,62 + 11,8 + 12,3 
1995 1704 7,06 GRE Sieh 6,9 + 7,9 
1614 1866 26,99 31.97 | — 6,4 — 6,3 
2988 3570 67,5 79,5 — 5,1 — 5,6 
1675 2184 6,86 8,16 — 3,3 — 5,3 
2081 1472 Tide || 6,1 + 3,4 + 4,8 
1552 2215 22,4 27,7 — 2,3 — 4,2 
1938 1203 26,3 21,5 | + 2,6 + 5,5 
126 218 — 14 (— 2) 
Tabelle 3 
eee 
Av 45 F (m) y= ay ab ww U 
=1"0(—2)| 42 f (m) ~ do F u Vu u 
| 1995 7,06 282 
1704 6,17 276 E 
|) 9371 8.99 286 282 0,143 106,5 40,4 
| 2171 7,62 285 
1750 6,92 253 | 
1614 6,46 250 | 5 z ‘ 
1675 6.86 O44 253 0,166 103, 42.1 
| 2184 8,16 267 
2124 7,84 a We = F 
2042 157 of 270 0,155 106,1 41,8 
2081 Wat 268 J = 
ne a) ve 268 | oo | 146 | 97,0 37,1 
1405 5,61 250 5 | = 
ae Sod |.2be 254 | 0,125 | 89,7 31,8 
Tabelle 4. 
re 
| ay | 42 ¥ Gm) eee ea grea ak. 
= 1 (1-2) A> f (m) 7) 25h u lu | Vu 
1614 26,99 59,8 1,015 60,7 | 60,2 
1866 31,27 59,7 — (XO on CLO Pp 
1552 22,4 69,5 1,005 69,2 69,4 
2215 27,7 79,9 = Row 79,3 
1001 24,1 41,5 | 1,009 41,9 41,7 
1938 26,3 } 74 1,005 74 74 
1203 21-5 56 _ | 56 56 
2988 67,9 44,4 1,062 47,2 45,8 
3570 79,5 44,9 — 47,7 46,3 
3942 83,4 47 1,052 49 48 
| 2876 42,6 67 1,028 69 | 68 
2551 34,0 75 1,012 76 | 79 
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bei der die Linienserie in der betreffenden Bande umklappt und dadureh 
eme Kante bildet. Es folgt dies sofort aus der theoretischen Deutung 
der Serienformel y = », + 2B,m + Cm? mit C = B,— B, Die 
praktische Nutzanwendung der Regel ist also die folgende: Ist das Sechwin- 
gungsgesetz des Bandensystems bekamnt, so kann daraus sofort auf die 
ungefihre Lage der Nullinie in den Banden geschlossen werden. Ein be- 
stiitigendes Beispiel liefert das Jodspektrum: Das uns bekannte Kanten- 
schema fithrt hier auf den Wert my == 1,4, an eine Auflésung der Banden 
in der Nahe der Kanten und an eine Serienanalyse ist aber mit den 
heutigen Hilfsmitteln nicht zu denken. Doch ein Vergleich des Resonanz- 
spektrums mit der entsprechenden Serie im Absorptionsspektrum fiihrte 
mich semerzeit’) zu dem Schlusse, daf die Nullinie bereits die zweite Linie 
von der Kante sein muB in Ubereinstimmung mit der obigen Regel. Ist 
nun noch das quadratische Glied C der Serienformel bekannt — eine 
Methode labt sich hier angeben, dieses auch ohne Serieneinordnung zu 
bestimmen —, so kann man jetzt wenigstens angeniihert auch bei nicht 
aufgelésten Banden die Gréfe des Trigheitsmomentes bestimmen. Ich 
brauche wohl kaum noch zu erwiihnen, daS umgekehrt, wenn die Banden- 
analyse uns bisher nur einen Schwingungsterm geliefert hat, auch die 
Grébenordnung des anderen Termes angegeben werden kann (CdH: 
Vv, ~ 850, O,(At)», ~ 1450). 


2. Wollen wir jetzt das Verhiltnis der Schwingungsfrequenz zur Rota- 
tionsfrequenz bei Bandenspektra mitemander vergleichen, die zwar ver- 
schiedene, aber immerhin noch ahnlich gebaute Molekiile als Trager 
haben, so stehen uns zuniichst die vier recht gut analysierten Spektra 
der im periodischen System aufeinander folgenden Molekiile Cr Cay New 
nebst ihrem Verbindungsspektrum CN zur Verfiigung. Da zeigt sich nun 
die bemerkenswerte Tatsache bestitigt, da8 nicht nur bei den einzelnen 
Elektroneniibergingen, sondern sogar auch bei vollkommener Entfernung 
des Elektrons, d.h. bei Ionisierung des Molekiils, Schwingungs- und Rota- 
tionsenergie sich im gleichen Mage iindert, dariiber hinaus sind sogar die 
Werte auch bei allen fiinf Spektra untereinander fast gleich, besonders 
wenn man sie durch Division mit der Wurzel aus der resultierenden Masse 


1 1 1 ; : : : : 

— == — + —reduziert, die dann die Beziehung der Schwingungsfrequenz 
u m, My ; 

zum Quadrat des Kernabstandes angibt. Ich komme weiter unten noch 


darauf zuriick und méchte hier zuniichst darauf aufmerksam machen, dab 


1) R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1993. 
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. 5 PANO ; are 
die so ausgeprigte Konstanz des Verhiiltnisses IB jetzt eine wichtige 


Entscheidung iiber die Art der Serienzusammenfassung zulabt. 
Bekanntlich zeigen die positiven und negativen Stickstoftbanden, 
ferner die positiven Kohlebanden eine Intensititsanomalie in der Serien- 
folge, indem hier ein regelmabiger Intensitéitswechsel von starken und 
schwachen Linien auftritt, sonst aber alle Anzeichen gegen die An- 
nahme sprechen, daB es sich etwa nur um die bloBe Ineianderschiebung 
zweier Serien handelt. Bei den negativen Kohlebanden scheint nun eine 
derartige Intensititsanomalie nicht aufzutreten, da aber nach den An- 
gaben des Verfassers es sich bei diesem Spektrum um eimfache Serien 
handelt und auch gerade bei der einfachen Triplettkomponente in den 
positiven Stickstoffbanden ein derartiger Intensititswechsel sich nicht be- 
merkbar macht, so bleibt bei den negativen Kohlebanden die Frage des 
Vorhandenseins einer anomalen Serienstruktur unentschieden, die Inten- 
sitiitsanomalie tritt aber sicher nicht auf bei den Cyanbanden. Ich hatte 
nun bereits frither an anderer Stelle’) eingehend die Griinde dargelegt, 
die mich zu der Auffassung fiihrten, bei simtlichen Spektra, einerlei ob 
eine Intensititsanomalie vorhanden ist oder nicht, eine einheitliche Serien- 
einordnung und damit einheitliche Struktur der Banden anzunehmen. 
Ich méchte hier jetzt ein weiteres Argument fiir meine Auffassung an- 
geben. Man erhilt niaimlich bei allen fiinf Spektra nur dann die schéne 
“ ae. pa fie es 
Ubereinstimmung von U = TB’ die, wie wir sehen werden, durch zehn 
weitere Bandenspektra bekriittigt werden kann, wenn man unabhiingig 
von einer Intensititsanomalie die durchgehende Serienzusammentassung 
der Linien wihlt. Im anderen Falle der Zweiteilung der Serien wiirde 
bei den Stickstoffbanden und positiven Kohlebanden der Wert nur ein 
Viertel des angegebenen sein, in der GroéSenordnung also plétzlich voll- 
kommen herausfallen. Zur weiteren Priifung der Frage ziehen wir 
jetzt auch noch Banden des Sauerstoffs heran. Zunichst steht uns 
hier sein Verbindungsspektrum mit dem Kohlenstoff, das Kohlenoxyd- 
spektrum, zur Verfiigung mit allerdings nur teilweiser, aber immerhin 
ausreichender Serienanalyse. Es liefert uns einen Wert fiir U von 254, 
fast nahezu in vollkommener Ubereinstimmung mit den Werten beim 
Koblenstoff. Wir erwarten also auch einen dhnlichen Wert bei den 
reinen Sauerstoffbanden. Zur Nachpriifumg kommen zwei _ positive“ 
Spektra in Frage: die atmospharischen Sauerstoffabsorptionsbanden und 


1) R. Mecke, Phys. ZS. 25, 597, 1924; ZS. f. Phys. 31, 709, 1925. 
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die von C. Runge untersuchten ultravioletten Emissionsbanden, wihrend 
die negativen Sauerstoffbanden im Gelbroten bisher noch nicht analysiert 
worden sind. Beide Spektren zeigen eine den negativen Stickstoffbanden 
analoge Struktur, man braucht nur anzunehmen, daf die schwachen Kom- 
ponenten nicht beobachtet, wenigstens aber bei der Serienanalyse nicht 
beriicksichtigt worden sind, d. h. sémtliche Banden weisen die typischen 
»viertel“ Quantenzahlen und die ,halben* Quantenspriinge auf. Bei den 
Absorptionsbanden wissen wir ferner auch, da sich in der Tat zwischen 
den starken Dubletts noch schwache Dubletts emschachteln, bei den Emis- 
sionsbanden wurden bisher hieriiber keine Angaben gemacht. Die Banden 
besitzen also simtlich die bekannte Intensitiitsanomalie. Auch die Kom- 
binationsbeziehungen und die Kernschwingungen sind bekannt. Sie hefern 
uns aber nur wieder bei der Annahme, daf bei der Analyse jede zweite Linie 
wegen zu geringer Intensitiét iibersprungen worden ist, einen mit dem 
von C und CO, fast identischen Wert 254. Mag nun auch die Ursache 
des Zusammenhanges zwischen Oszillations- und Rotationsfrequenz modell- 
miibig noch nicht ersichtlich sein, so glaube ich immerhin doch in der 
guten Ubereinstimmung der U-Werte bei 16 Bandenspektra mit 26 ver- 
schiedenen Termen eine weitere Stiitze fiir meine Auffassung der Serien 
zu erblicken. Erwiihnt sei noch, dafi dieser Schlu8 sich aus der Tabelle 2 
selbstverstiindlich noch nicht ziehen lieB, da die relative Anderung von 
B in beiden Fiillen ja die gleiche bleibt. 

Wir wollen nun dieselben Uberlegungen auch auf die Hydridspektra 
anwenden, wo eine Intensitatsanomalie nicht in Betracht kommt. Die Werte 
(Tabelle 4) streuen hier zwar etwas stiirker, was bei der Verschiedenheit der 
vorliegenden Elemente eigentlich auch zu erwarten ist, sie erreichen aber 
doch alle etwa nur ein Viertel der obigen Werte. Doch ist bei der Be- 
urteilung dieser Tatsache zu berticksichtigen, da in beiden Energieanteilen 
die Kernmasse vorkommt, und zwar ist die Oszillationsfrequenz der Wurzel 
aus der resultierenden Masse 1/Vu, die Rotationsfrequenz jedoch dieser 
selbst umgekehrt proportional. Um die Werte also auf gleiche Masse zu 
reduzieren, mu man sie noch durch die Wurzel aus der resultierenden 
Masse dividieren. In der Tat nithern sich dann die Werte der beiden Tabellen 
betrachlich, ohne allerdings vollkommen gleich zu werden. Die Konstanz 
dieser Grébe bedeutet nun aber, dab die potentielle Energie der Kerne in 
ihrer Gleichgewichtslage in der Hauptsache dem Quadrat ihres Abstandes 
umgekehrt proportional ist. Die Tatsache also, dab bei den Hydrid- 
verbindungen diese Werte immer noch etwas kleiner sind als in der 
anderen Tabelle, zeigt an, da die Bindungsart mit dem Wasserstoffatom 
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Nabgesehen vom Kernabstand) weniger stark ist als die zwischen Zwel 
gleichen Atomen. Umgekehrt ist es vielleicht nicht ganz iiberfliissig, 
darauf hinzuweisen, daS man in Tabelle 3 zu kleine Werte erhalt, wenn 
man mit 1/u dividiert. Dies wiirde dann theoretisch bedeuten, dab 
in der Schwingungsenergie nhv(1—n) die Kernmasse nur zum Teil 
senthalten ist, die Schwingung also in. erster Linie nicht auf eine 
‘Kernbewegung, sondern vielmehr auf eine Elektronenbewegung zuriick- 
guiiihren ist. Eine endgiiltige Entscheidung kann hier vorliufig noch 
nicht getroffen werden, sie wird v ielleicht mdglich bei Tréagern mit hohem 
Molekulargewicht. Aber beim Jod, dessen Spektrum allein hier in Be- 
tracht kommt, ist die Extrapolation auf das hiertiir erforderliche Trag- 
heitsmoment noch zu unsicher, um derartige Schliisse ziehen zu konnen, 
nD unter Zugrundelegung der Tabelle 2 berechneten Werte wiirden mehr 
fiir die (angeniherte) Konstanz von U/w als tir U, Vu sprechen. Auch 
der endgiiltige Nachweis eines Isotopieeffektes im Schwingungssystem 


wiirde die Frage entscheiden kénnen. 

3. Noch eine weitere Frage sei hier angeschnitten, die auch daraut 
hinauszielt, den Anteil der Elektronenbewegung im Energieausdruck klar- 
zustellen, nimlich die Frage nach der Ursache des so auberordentlich 
verschiedenartigen auBeren Aussehen der Bandenspektra, obwohl alle doch 
einem gleichen Schwingungsgesetz unterworfen sind. Kennen wir doch 
Bandenspektra, die nur aus elmigen wenigen charakteristischen Banden. be- 
stehen, und wieder solche, die sich aus mehreren hundert Kanten zusammen- 
setzen und so den Eindruck eines unentwirrbaren Spektrums machen. 
Um hier einen besseren Allgemeiniiberblick zu erzielen, will ich zunichst 
rein heuristisch die verschiedenen Bandenspektra ihrem iuBeren Ansehen 
nach in drei Klassen einteilen. Da haben wir zuniichst die Bandensysteme 
der sogenannten Hydridverbindungen (Molekiil A—H), von denen ele 
betrichtliche Anzahl bekannt geworden sind. Neben euter Auflésung 
der Banden — eine Folge des kleinen Trigheitsmomentes — zeichnen sie 

’ sich simtlich durch einen duBerst steilen Intensititsabfall in den einzelnen 
Bandengruppen aus. Es ist schon schwierig, in jeder Gruppe mehr als zWwel 
Banden festzustellen, und auch die Anzahl der einzelnen Bandengruppen*) 
ist stark begrenzt, ein Grund, weswegen gerade bei den Hydridbanden 
die Aufstellung des Kantenschemas nicht leicht ist und eigentlich nur 
bis jetzt beim Cu H-Spektrum mit befriedigender Vollstindigkeit vorhegt. 


1) Der Extremfall, wo das Bandensystem auf eine einzige Bande (n,7' = 9,0) 
yusammenschrumpft, scheint beim CaH tatsiichlich vorzuliegen (vgl. R. Mulliken, 
Phys. Rey. 25, 509, 1920. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 57 
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Die zweite Klasse der Bandenspektra umfabt diejenigen Spektra, die sich 
durch das markante Hervortreten der Bandengruppen auszeichnen. Hier 
treten in der Regel etwa 20 bis 30 Banden aut, die eine Einordnung in ein 
Kantenschema um so mehr erleichtern, als ja die einzelnen Bandengruppen 
durch eine konstante Differenz der Oszillationsquantenzahl  — n' == const 
gekennzeichnet sind und ferner auch noch die Bande ».n' = 0,0 die 
grébte Intensitiit besitzt. Wir finden hier die meisten Verbindungsspektra 
(Molekiil A—B), wenn auch in den Ubergangstypen zur dritten Klasse 
Molekiile der Form A—-A vorkommen. Dann macht sich aber auch schon 
eine andere Intensitiitsverteilung der Banden bemerkbar, gleichzeitig 
schieben sich die einzelnen Bandengruppen ineinander (zweite positive Stick- 
stoffgruppe) und die Kantenzahl steigt erheblich. In einem kontinuierlichen 
Ubergang kommen wir so zu der dritten Klasse, den Vielkantenspektra, 
wo der Gruppencharakter vollkommen verwischt ist. Deshalb setzt auch 
die Einordnung emes derartigen Spektrums in ein Kantenschema eine 
weitgehende und genaue Ausmessung der Kanten voraus, da in der Regel 
als eiziges Kriterium fiir die Richtigkeit der Einordnung nur das Gesetz 
der konstanten Schwingungsdifferenzen herangezogen werden kann. Als 
Beispiel eines derartigen Spektrums nenne ich das Jodspektrum, doch sind 
gerade diese Art der Spektra recht zahlreich vertreten, und ich méchte 
nur an die komplizierten, noch nicht analysierten Spektra der Alkalien, 
Erdalkahen, des Phosphors, Schwefels, Bleies u. a. erinnern. Es diirfte 
wohl kein Zufall sein, daB hier fast ausschlieSlich Molekiilspektra der 
Form A—A vertreten sind. Die komplizierten Spektra mehratomiger 
Molekiile (ich verweise auf die Benzolderivate und die Halogenverbindungen 
der Erdalkalien) lasse ich als besondere Klasse aufer Betracht. Ohne 
allzu scharfe Trennungsstriche zwischen den einzelnen Klassen ziehen 
zu wollen, kénnen wir diese Klassifizierung der Spektra also auch 
dureh die Trager der Spektra rechtfertigen: Klasse 1: Hydridspektra 
(Molekiil A—H), Klasse 2: Verbindungsspektra (Molekiil A—B), Klasse 3: 
Molekiilspektra (Molekiil A—A). Fragen wir nun nach dem tieferen 
Grund dieser Klassifizierung, die, wie wir gesehen haben, sich im wesent- 
lichen nur durch einen graduellen Unterschied in der Intensitatsverteilung 
auszeichnet, so kénnte man zunichst meinen, daS die absolute GréBe der 
Schwingungsenergie y(1 — x) ein Mai fiir die mehr oder weniger leichtere 
Anregung eimes Spektrums bedeutet. Wenn die Gribe der Schwingungs- 
energie hier sicherlich auch mitbestimmend ist (die Vielkantenspektra 
haben fast ausschlieflich kleine Schwingungsfrequenzen), so kann sie doch 


nicht allein ausschlaggebend sein. Wir finden vielmehr die Regel bestitigt, 


Zum Aufbau der Bandenspektra. 833 


a8 ein Spektrum um so leichter anregbar ist, d. h. das Kantenschema 
um so vollstindiger ausgebildet ist, je mehr sich die Kernschwingung der 
rein harmonischen Schwingung nihert. Ein Maf fiir die Starke der an- 
harmonischen Bindung stellt ja bekanntlich die Grobe # in der Kantenformel 
dar. Sie ist Null bei vollkommen harmonischer Schwingung und wird 
um so erdBer, je starker Oberschwingungen in der Fourierdarstellung der 
Schwingung auftreten. Bei den stark unsymmetrischen Hydridmolekiilen 
finden wir so auch die gréSten Werte von x vertreten (Hg H: 2 ~ 0,1, 
CuH : « = 0,027, « = 0,019, OH: 7 = 0,032), gleichzeitig aber auch die 
am wenigsten ausgebildeten Bandensysteme. Bei den Verbindungsspektren 
bewegen sich die Werte von « etwa zwischen 0,01 bis 0,007, wahrend 
wir die kleinsten Werte bei den symmetrisch gebauten Molekiilen antreffen 
AJ : 2 —. 0,0026, Al: = 0,0046), beides Spektra, wo bisher auch die 
meisten Kanten gemessen worden sind (130 bzw. 71). Die theoretische 
Seite des Problems méchte ich hier nur ganz kurz streifen. Entwickelt*) 
man nimlich rein klassisch die Schwingung in eine Fourierreihe, so werden 
bei stark anharmonischer Schwingung die Oberschwingungen besonders 
grobe Amplitude besitzen. Korrespondenzmiafig entsprechen nun den eln- 
zelnen Oberschwingungen die verschiedenen Bandengruppen »' = const 
eines Bandensystems. Man sollte also erwarten, da bei stark an- 
harmonischer Bindung die Bandengruppen besonders gut und zahlreich 
ausgepriigt sind. Das Umgekehrte findet aber gerade statt. 

Wir miissen uns also nach einer anderen Ursache fiir die beobachtete 
Intensitiitsverteilumg umsehen und finden sie vielleicht in der Wechsel- 
wirkung zwischen Kernschwingung und Elektronenbewegung, die nach 
den Uberlegungen von Lenz?) sicherlich eime grofe mitentscheidende 
Rolle spielen. Je grofer diese Wechselwirkung ist, Je mehr Energie sie 
also beansprucht, um so leichter wird das Auftreten der Oberschwingungen, 
die Ausbildung des Kantenschemas gefordert. Setzen wir also, solange 
uns noch eine andere Moglichkeit fehlt, die GréSe dieser Wechselwirkung 
hbzuschiitzen, die Stirke der Anharmonie als MaS hierfiir ein, so miissen 
wir mit Lenz schlieBen, dai gerade bei den Hydridspektra mit ihrem 
leichten Wasserstoffatom im Molekiilverband der Kinflu8 der Kern- 
schwingung auf die Elektronenbewegung gering ist [Fall a:4 < a@;]”). 
Bei den anderen Verbindungsspektra ist die gegenseitige Beeiflussung 
schon grofer, in den Ubergangsstadien zur dritten Bandenklasse (positive 
Stickstoffgruppe) bereits schon betrachtlich geworden (Fall b:4 > @,), 


1) Siehe R. H. Weber u. R. Gans, Repert. d. Phys. 1 (1), 201, 1915. 
2) W. Lenz, ZS. f. Phys. 25, 299, 1924. 
Die 
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und schlieBlich bei den symmetrisch gebauten Molekiilspektra mit ihren 
meistens schweren Kernmassen sogar ganz bedeutend (Fall ¢:4 > @,), 
so daB hier die typische Intensititsverteilung der Vielkantenspektra mig- 
lich wird. Eime weitere, mehr quantitative Verfolgung dieser Intensitiits- 
probleme diirfte wohl von Interesse sein. 

Bei der Erérterung all dieser Fragen haben wir stets stillschweigend 
den Traiger des Bandenspektrums als bekannt vorausgesetzt. Aber gerade 
hier fehlen in der Bandenspektroskopie noch die experimentellen und auch 
theoretischen Unterlagen, die den Traiger emes Spektrums mit Sicherheit 
bestimmen lassen. Deshalb diirften die vorliegenden Ausfiihrungen auch 
zur weiteren Klirung dieser wichtigen Frage beitragen und damit die 
Wahrscheinlichkeit, eimem Bandenspektrum das richtige Molekiil zuge- 
ordnet zu haben, steigern. Insbesondere gilt dieses fiir die Hydridspektra, 
wo immerhin noch die Méglichkeit besteht, daB es sich hier doch um 
Metallbanden handelt und der Wasserstoff nur eine sekundire Rolle 
spielt. Daf diese Spektra eme besondere Stelle einnehmen, ist offensicht- 
lich, und ich méchte deshalb zum Schlusse noch die Griinde zusammen- 
fassen, die alle fiir eime Verbindung der Form Me—H sprechen: Soweit 
sich die experimentellen Ergebnisse iiberblicken lassen, ist in samt- 
lichen Fallen fiir das Erscheinen des Spektrums die Anwesenheit von 
Wasserstoff unbedingt erforderlich. Ferner sprechen fiir eine Wasser- 
stoffverbindung das kleine Tragheitsmoment (d. h. gute Auflésung der 
Banden), gleichzeitig verbunden mit einer stark anharmonischen Bindung, 
aber schwachen Ausbildung des Bandensystems, die auf eine grofe Un- 
symmetrie des Molekiils schlieSen laSt, dann ferner die Kleinheit des 
Tsotopieeffekts, der bei den Kupferbanden eben noch nachweisbar, bei 
den Zn-, Cd- und Hg- Banden schon in die Auflisungsgrenze der Linien 
fallt, schlieBlich auch noch die Kleinheit der Werte U (Tabelle 3), die 
durch ihre Ubereinstimmung mit den entsprechenden Werten bei den 
Halogenwasserstoffbanden eine Verbindung Me—H wahrscheinlich machen. 

Es ist hier nicht der Platz, noch ist es die Absicht dieser Aus- 
fiihrungen aus den mitgeteilten Beziehungen nun auch Schliisse auf das 
sicherlich zu modifizierende Molekiilmodell zu ziehen. 


Bonn a. Rh., Physikalisches Institut der Universitat, April 1925. 
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Diamagnetismus und Ionengrofe. 
Von Georg Joos in Jena. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 9. Mai 1925.) 


Mit Hilfe der neuen Messungen an Edelgasen, die von A. P. Wills und L.G. Hector 
ausgefiihrt wurden, werden die lonenadquivalente des Diamagnetismus neu berechnet. 
- Fiir den Diamagnetismus der paramagnetischen Ionen werden Interpolationsformeln 
vorgeschlagen. Die aus dem Diamagnetismus berechneten Dimensionen der [- und 
M-Schale stimmen gut mit den aus den Kristallgittern gefundenen iiberein. 


: 
| 1. Ionenaiquivalente des Diamagnetismus. In einer in dieser 
}) Zeitschrift 1) erschienenen Notiz hatte Verfasser den Versuch gemacht, 
-aus dem Diamagnetismus wasseriger Salzlésungen die Einzelwerte der 
Tonen zu berechnen. Das hierbei benutzte Verfahren war noch ziemlich 
roh und lieferte nur eine untere Grenze fiir den Unterschied Anion— 
Kation. Es war nimlich angenommen worden, daB die Ionen gleichen 
Baues, also z. B. Cl- und K*, ahnliche Systeme darstellen, deren Linear- 
dimensionen sich umgekehrt wie die Kernladungen verhalten. Fiir die 
- 4uBeren Bahnschleifen ist dieses Verhiltnis indes wesentlich gréSer, da 
in diesen die Elektronen unter dem Einflu$ kleinerer Kernladungen 
-stehen, die sich beim einwertigen Anion und einwertigen Kation um 
zwei Einheiten unterscheiden. Wahrend die dlteren Messungen des 
| Diamagnetismus der Edelgase ganz auBerhalb der aus Modellvorstellungen 
und aus den Zahlen fiir die Ionen zu erwartenden Werte fallen, passen 
| die von Wills und Hector?) neuerdings veréffentlichten Werte fiir den 
| 


. Diamagnetismus von He, Ne und Ar vorziiglich zu den lonenwerten. Da 
die angewandte Methode gegeniiber den bisherigen viele Verbesserungen 
aufweist, verdienen diese Zahlen, auch wenn man von jeder Theorie ab- 
sieht, Vertrauen. Man kann sie nun dazu benutzen, um fiir den Unter- 

a schied Anion—Kation eine obere Grenze festzulegen. Als Ausgangs- 

‘punkt fiir die Zerlegung wahlen wir den von Koénigsberger’) fiir 
wisserige K Cl-Lésung gefundenen Wert von 


tec eee 10-6 a). 


1) ZS. f. Phys. 19, 347, 1923. 

2) Phys. Rev. 28, 209, 1924. 

3) Vel. Landolt-Bornstein, 5. Aufl., 8. 1198. 

4) Der friihere Wert von 35.10—6 bezieht sich auf festes NaCl und war 
| versehentlich gewahlt worden. Der Unterschied liegt iibrigens innerhalb der 
 MefSgenauigkeit. 


; 


| 
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Die obere Grenze fiir den Unterschied K+—Cl— erhilt man aus fol- 
gender, von K. Fajans?) stammenden Uberlegung: Da der Ubergang 
vom Halogenion zum Edelgas eine relativ griéSere Anderung der Kern- 
ladung bedeutet als der Ubergang vom Edelgas zum Alkaliion, so gilt 
fiir den Diamagnetismus wie fiir alle nur von der Kernladung abhiingigen 
Eigenschaften die Ungleichung 


hieraus und aus dem Wills-Hectorschen Wert 
“ar = 16,8 . 10—-° 


folet als obere Grenze fiir Cl—- 19,6.10-§ und damit fiir K- 
14,4.10~° Die alte Aufteilung nach dem Quadrat der Kernladungs- 
zahlen (also im Verhiiltnis 19?:17%) ergibt 19 und 15. Die beiden 
Grenzen liegen also nahe beieinander. Da die alte Aufteilung sicher zu 
kleine Werte fiir den Unterschied liefert, wihlen wir 19,5 und 14,5 als 
Grundlage der ganzen Zerlegung und erhalten damit, wenn wir uns auf 
die wisserigen Lisungen und bei diesen auf die in sich gut stimmenden 
Messungen von Kénigsberger  beschrinken, die in nachstehender 
Tabelle enthaltenen verbesserten [oneniquivalente. 


Molekularsuszeptibilitit der lonen x 108, 


He 174 4|" Litas 
F- 11,5 Ne 62 | Nat 6,5 | Mgt+ 9 
Cl- 19,5 Ar 16,8. | Kt 14,5 | Catt 9 Znt++ 29 
Br- 39,5 | Srt+ 24 | Gatt+ 53 
J~ 60,5 *) | | Batt 43 #4) 


*) Ubereinstimmend aus NaJ und KJ. 
**) Mittel aus BaCl 46, BaBr 43, BaJ 39. 


Der negative Wert des Lit-Ions erklirt sich, ebenso wie derjénige 
der Molrefraktion, durch eine Deformation des Wassers durch das kleine 
Lit-Ion. Bei den gréSeren Ionen spielt diese Deformation, wie Fajans 
und Joos bei der Refraktion gezeigt haben, eine viel kleinere Rolle. 

2.. Die Abhangigkeit des Diamagnetismus homologer 
ITonen von der Kernladung. Triagt man die Werte der Tabelle als 
Funktion der Kernladung auf, so erhailt man bei den Halogenionen eine 
exakte Gerade (Fig. 1). Ebenso haben wir bei den Erdalkaliionen von 
Ca++ bis Ba++ linearen Gang mit der Kernladung. Bei den Alkaliionen 


1) K. Fajans und G. Joos, ZS. f. Phys. 28, 1, 1924. 
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5 feblen leider Messungen fir Rb+ und Cs+. Auf die lineare Abhangig- 
- keit von der Kernladung wurde schon im der ersten Notiz hingewiesen. 


| 


) 
: 


; 


) 


“Im Gegensatz dazu ergibt ‘sich bei allen Eigenschaften, die nur von 
der AuBersten Elektronengruppe abhangen (z. B. Raumerfiillung. Re- 
fraktion u. a.) die bekannte*) gebrochene Linie. Vom Standpunkt der 
klassischen Elektrodynamik ist es natiirlich selbstverstandlich, da8 beim 
Diamagnetismus alle, nicht nur die duS8ersten Elektronen mitwirken. 
Angesichts der beim Paramagnetismus zutage tretenden Anomalien ist 
es nicht iiberfliissig, darauf hinzuweisen, daS eben in diesem geradlinigen 
Verlauf sich die Mitwirkung der inneren Elektronen kundtut. 


Aus den fiir bestimmte Ionentypen gefundenen Werten lassen sich 
Interpolationsformeln ableiten fir den Diamagnetismus von solchen 
Systemen, bei denen er infolge Uberlagerung durch Paramagnetismus 
der Messung gar nicht zuginglich ist. Diese Korrektur des eigenen 
Diamagnetismus ist bei der Frage nach der Ganzzahligkeit der magne- 


- tischen Momente von Belang, bei Klemen Magnetonenzahlen erreicht 


sie immerhin die GréSenordnung eines Prozents. Bei zweiwertigen 
Tonen bekommen wir auf Grund des vorliegenden Materials einen Anhalt, 
wenn wir zwischen die Geraden fir die Erdalkaliionen und die fair die 


1) Vel. z. B. Sommerfeld, Atomban und Spektrallinien, 4. Aufl. S. 178. 
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Ionen vom Zn++-Typ interpolieren. Die Gerade der Erdalkaliionen 
laBt sich analytisch darstellen durch 


Da die Geraden fiir die anderen Ionen annihernd parallel laufen, 


nehmen wir — allerdings mit einer gewissen Willkiir — als Gerade der 
Ionen vom Zn+~+-Typ nicht die Verbindungslinie der beiden Punkte Zn* + 
und Cd++, sondern eine mittlere, zu den anderen Kurven parallele Gerade. 


deren Gleichung lautet: 


Um nun z. B. einen Anhalt fiir den Diamagnetismus des Cut~*-Ions 
zu gewinnen, interpolieren wir zwischen diese zwei Geraden im Ver- 
haltnis der Kernladungsdifferenzen Zo,— Zc, und Zz, — Zcy, also 9:1 
eine neue Gerade, deren Gleichung lautet: 


4 = (1,04Z — 2). 10-6, 


innerhalb der erreichbaren Genauigkeit ergibt sich so fiir Cutt (Z = 29) 
Icy = 27-10% Das Verfahren leidet noch an der Mangelhaftigkeit 
der experimentellen Daten fiir den Diamagnetismus, stellt aber die 
einzige Méglichkeit dar, die fiir die Fragen des Paramagnetismus so 
wichtige Korrektur abzuschatzen. 

3. Berechnung von Bahndimensionen aus dem Diamagne- 
tismus. Die Langevinsche Theorie gibt fiir den Zusammenhang 
zwischen 7 und der Summe der mittleren quadratischen Abstinde der 
Elektronen vom Kern die Beziehung *) 


1 = — 285.10" S77. 


Wirde man Sea durch die Kernladung Z dividieren, so erhielte 
man das durchschnittliche Abstandsquadrat. Um aber Vergleiche *mit 
den aus anderen, nur von den duBeren Elektronen abhangigen Eigen- 
schaiten ermittelten Jonendimensionen anstellen zu kénnen, ist es zweck- 
maBiger, den Beitrag der inneren Elektronen abzuziehen und aus dem 
Rest die durchschnittlichen Bahndimensionen der fubersten Schale zu 
berechnen. Bei den Jonen yom Neontyp ware danach der Beitrag der 
K-Schale abzuziehen. Verklemern wir den Diamagnetismus des He, 
1,74.10-*, im Verhaltnis der Quadrate der Kernladungen, so sehen wir 
sofort, daB dessen Beitrag fiir die Jonen vom Neontyp nicht mehr ins 


1) Vgl. z. B. Marx, Handbuch der Radiologie 6, 675. 
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Gewicht fallt. Wir miissen also, um den Diamagnetismus pro Bahn in 
der Neonschale zu finden, einfach mit 8 dividieren. So ergibt sich: 


et 


lz aus Diamagnetismus . r aus Kristallgittern 1) 
Nat* 0,54. 10-Sem 0.63 . 10-Sem 
Ne 0,52 == 
r- 0,71 0.75 


Fiir die Radien der Ionen vom Argontyp lassen sich zwei Grenzen 
angeben, eine obere, wenn wir den gesamten Diamagnetismus der M-Schale 
allein zuschreiben, den Beitrag der inneren Elektronen also wie beim 
Neon vernachlassigen, eine untere, wenn wir den im Verhaltnis der Kern- 
ladungsquadrate verkleimerten Diamagnetismus des Neons zuvor abziehen 
“und den Rest als Beitrag der M-Schale ansehen. So ergibt sich: 


} ie aus Diamagnetismus + ans Kristsligittern 


untere Grenze obere Grenze 
K- || 0,75.10-Sem | 0,80.10-Sem 0,79 .10-®em 
Ne 0,81 0,86 — 
cl s | <0,87 0.92 6.95 


Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der total verschiedenen Wege 
- auf denen die Bahnradien ermittelt wurden, als tiberraschend gut zu 
bezeichnen. 


Jena, Physikalisches Institut, Mai 1925. 


1) K. Fajans und K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 2, 309, 1920. 
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Bemerkung zu einer Abhandlung von K. Butkow: 
Uber die experimentelle Bestimmung der Aberrationen 
mit Hilfe des Twymanschen Interferometers '). 


Von F. Twyman in London. 


(Eingegangen am 4. April 1925.) 


In der Zusammenfassung der Resultate am Ende der Butkowschen 
Abhandlung heift es unter 1: ,Die von Twyman fiir die qualitative 
Untersuchung der Objektive vorgelegte Interferenzmethode wurde quan- 
titativ ausgearbeitet und auf experimentellem Wege gepriift.“ 

Aus diesem Satze mu8 der Leser die natiirliche Folgerung ziehen, 
da mein Interferometer nur fiir qualitative Messungen gedacht war. Die 
Folgerung ist aber nach einem sorgfiltigen Studium meiner Abhandlung®), 
welche Butkow in einer Funote auf S. 268 seiner Veréffentlichung 
zitiert, nicht berechtigt, ebensowenig auf Grund der vorhergehenden Ver- 
6tfentlichung von J. W. Perry %), die von Butkow aut S. 272 angezogen 
wird. Beide Arbeiten wurden von unserer Versuchsabteiling ausgefiihrt. 

Die Annahme von Butkow ist vielleicht verstiindlich, denn die Ab- 
handlung von Perry kann ihm kaum zu der Zeit zu Gesicht gekommen 
sein, als er seine Arbeit auf dem PhysikerkongreS in Leningrad vor- 
trug, wahrend auch meine eigene Arbeit keine Angaben tiber die genauen 
Hilfsmittel enthalt, die anzuwenden sind, um aus den Messungen mit 
dem Interferometer die Aberrationen optischer Systeme abzuleiten. Und 
doch erhellt aus der Konstruktion des Instruments, da8 ich es mir an- 
gelegen sein lieB, alle fiir die Messung notwendigen Teile anzubringen, 
mit deren Hilfe solche ,geometrischen* Aberrationen bestimmt werden 


konnten. 


1) ZS. f. Phys. 30, 268—276, 1924. 
*) Trans. Opt. Soc. 22, 174, April 1921. 
3) Ebenda 25, 97, Januar 1924. 


Zur Quantentheorie der Multiplettstruktur und der 
anomalen Zeemaneffekte. 
Von W. Heisenberg, z. Z. in Kopenhagen. 


(Eingegangen am 10. April 1925.) 


In der Arbeit wird versucht, durch eine nahere Analyse der mechanisch nicht be- 
schreibbaren Zweideutigkeit, welche die Wechselwirkung zwischen Atomrest und 
Elektron kennzeichnet, zu einer Vereinigung der verschiedenen diese Wechsel- 
wirkung beschreibenden Formalismen zu kommen. Die hierdurch gewonnenen 
Gesichtspunkte gestatten eine Interpretation mancher empirisch gefundener Ge- 
setzmaBigkeiten der Multipletts héherer Stufe, die in den bisherigen Formalismen 
- nicht enthalten waren. Schlieflich werden die fiir gleichzeitigen Sprung mehrerer 
Elektronen giiltigen Auswahlregeln korrespondenzmabig untersucht. 


Obwohl die Quantentheorie der mehrfach periodischen Systeme bei 
der Interpretation der GesetzmiBigkeiten des Atombaues zweifellos gro$e 
Erfolge erzielt hat, hat es sich doch herausgestellt, dal man sich bereits 
wesentlich auBerhalb der Grenzen der Anwendbarkeit dieser Theorie be- 
findet, wenn man den Aufbau der Atome durch sukzessive Bindung der 
Elektronen untersucht. Eben die Analyse der Multiplettstruktur und 
des anomalen Zeemaneffekts hat gezeigt, daB die Kopplung der Elek- 
tronen im Atom einen mechanisch unbeschreibbaren Zwang enthalt’*). 
Dieser bringt mit sich, daS trotz der eindeutigen Bestimmtheit des ganzen 
Atoms in seinen stationiiren Zustiinden die Beschreibung des Verhaltens 
der einzelnen Elektronen eine gewisse Zweideutigkeit erfordert. Das 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist eine niihere Analyse jener charakteristi- 
schen Zweideutigkeit, auf Grund derer wir versuchen wollen, zu einer 
Vereinigung der verschiedenen scheinbar einander widersprechenden For- 
malismen zu kommen, die in letzter Zeit vorgeschlagen wurden und bei 
| der Beschreibung der empirischen Tatsachen teilweise eroBe Erfolge er- 

) zielt haben. 

§ 1. Grundannahmen. Wir legen unseren Untersuchungen folgende 
Hypothese zugrunde: Stehen ein Elektron und ein Atomrest (um Ent- 
artungen zu vermeiden, nehmen wir die Anwesenheit eines dauSeren Feldes 
an) miteinander in Wechselwirkung, so besitzt die Energie dieser 
Wechselwirkung eine reziproke Zweideutigkeit, derart, da8 zu bestimmt 
gegebenen stationaren Zustinden des Atomrestes und des au8eren Elektrons 


1) Siehe z. B. N. Bohr, Ann. d. Phys. 71, 228, 1923, oder A. Landé, Phys. 
ZS. 24, 441, 1923. 
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stets zwei Energiewerte der Wechselwirkung und daher auch zwei 
stationire Zustiinde des Gesamtatoms gehéren, und daS umgekehrt zu 
einem Werte der Wechselwirkungsenergie stets zwei Systeme stationiirer 
Zustinde von Elektron und Atomrest gehéren. 

Um diese Hypothese zu verwerten, ist man beim jetzigen Stande der 
Quantentheorie darauf angewiesen, symbolische modellmafige Bilder zu 
brauchen, die mehr oder weniger dem mechanischen Verhalten von Elek- 
tronen in der klassischen Theorie nachgebildet sind. Nach dem Wesen der 
Sache bringt aber die obige Hypothese in der Wahl der modellmiafSigen 
Bilder einen charakteristischen Dualismus mit sich: Man kann die durch 
den quantentheoretischen Zwang der Wechselwirkung hervorgerufene Zwei- 
deutigkeit modellmaSig interpretieren, indem man entweder annimmt: 

I. Das Elektron wirkt auf den Atomrest durch einen unmechanischen 
Zwang derart, daf sich der stationéire Zustand des Atomrestes scheinbar 
verdoppelt ; 
oder aber, indem man annimmt: 

II. Der Atomrest wirkt auf das Elektron durch einen unmechanischen 
Zwang derart, daB sich der stationiire Zustand des Elektrons scheinbar 
verdoppelt. 

Diese beiden Bilder, die, wie gezeigt werden soll, mit der » Neigungs- 
theorie**) der Multipletts einerseits und der ,relativistischen* Theorie = 
andererseits in Verbindung gebracht werden kinnen, stehen offenbar 
gleichberechtigt nebeneinander und die Forderung der Eindeutigkeit der 
stationiren Zustinde des ganzen Atoms bringt es mit sich, daB sie sich in 
ihren Ergebnissen niemals widersprechen kénnen. Vielmehr werden sich 
die beiden Bilder eben wegen jener Eindeutigkeit in ihren Aussagen so 
ergdnzen mitissen, da8 die Grifen, die in dem einen Schema unbestimmt 
bleiben, im anderen bestimmt werden und umgekehrt: die beiden Schemata 
zusammen werden sozusagen ein konvergentes Rechenyerfahren zur Be- 
stimmung der Eigenschaften der stationiiren Zustinde des Atoms bilden. 
Betrachtet man die Wechselwirkung mehrerer Elektronen mit einem 
Atomrest, so wird es sogar eine ganze Reihe gleichwertiger Bilder 
geben, die erst zusammen eine eindeutige Beschreibung der stationiiren 
Zustinde des Atoms erméglichen. 


1) Siehe z. B. A. Landé, ZS. f. Phys. 5, 231, 1921; W. Heisenberg, 
ebenda 8, 273, 1922; W. Pauli, ebenda 16, 155, 1923; W. Heisenberg, ebenda 
26, 291, 1924. 

*) R. A. Millikan und J. S. Bowen, Phys. Rev. 24, 209 u. 223, 1924; 
A. Landé, ZS. f. Phys. 24, 88 u. 25, 46, 1924: W. Pauli, ebenda 31, 765, 1925. 
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Die zugrunde gelegte Hypothese einer reziproken Zweideutigkeit 
gibt also einen in den bisherigen quantentheoretischen Vorstellungen 
nicht vorhandenen hohen Grad von Freiheit in der Benutzung modell- 
maBiger Bilder, der es uns méglich zu machen scheint, zu einer beim 
- gegenwartigen Stand der Theorie sinngemafen formalen Beschreibung der 
!empirischen Tatsachen in der Komplexstruktur komplizierter Spektren 
‘za gelangen. 

§ 2. Dublettatome. Die unseren Rechnungen zugrunde liegenden 
allgemeinen Modellvorstellungen sind bei den Dublettatomen folgende : 

Die ,quasimechanische* Bahn des Elektrons ist durch das Nicht- 
vorhandensein eines Energieaustausches zwischen Atomrest und Elektron 
a definiert und fahrt deshalb hinsichtlich der Abhangigkeit der Energie 

des Elektrons von der Hauptquantenzahl zu einer Rydberg-Ritzschen 
Formel. - Die erwahnte Zweideutigkeit soll sich nicht auf die Haupt- 
quantenzahl, sondern auf die Impulsquantenzahlen (i und m;, fiir das 
anBere Elektron, r und wi, fiir den Atomrest) erstrecken. Wenn wir von 
den Werten der Wechselwirkungsenergie absehen, so ist das auBere 
Elektron durch ganze Quantenzahlen nach der Art des Bohrschen 
Wasserstoffmodells gegeben. Der edelgasaéhnliche Atomrest ist im auBeren 
Felde nur einer Stellung (m, — 0) fahig, au8erdem ist er véllig isotrop’). 
- Falls der Gesamtimpuls eines Atoms einen bestimmt definierten Wert 
hat — und dies méchten wir wegen der Forderung der eindeutigen 
Beschreibbarkeit der stationaren Zustande annehmen —, so scheiut es die 
einfachste Annahme, daS der Gesamtimpuls durch die Zahl N der Ein- 


NV—1 a a 
stellungsméglichkeiten im auBeren Felde gemaS j —= —,— definiert sei~), 


daB also der Gesamtimpuls des Edelgasatoms Null betrage. Von den 
beiden ‘méglichen modellmaSigen Bildern gibt das Schema I, in welchem 
das Elektron als eindentig und der Atomrest als zweideutig aufgefabt 
- wird, insofern ein zutreffenderes mechanisches Bild des wirklichen Sach- 
' serhalts als Schema IJ, als es die Auswahlregeln, die fir die Struktur 
des Spektrums charakteristisch sind, zu beschreiben gestattet. Wenn wir 
aber nach den quantitativen Energiewerten der Terme fragen, so besteht 
einer der charakteristischen Ziige der Dublettseriensysteme in jener vou 
der Theorie der mehrfach periodischen Systeme aus véllig unverstandlichen 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 617, 1925. 

2) Die dabei sich ergebenden Werte stimmen mit den von Sommerfeld 
(Ann. d. Phys. 73, 209, 1924) far die inneren Quantenzahlen angenommenen 
j-Werten iiberein. 
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Trennung der relativistischen von den Abschirmungsdubletts. Eine Be- 
schreibung dieser empirischen Tatsache diirfte nur durch die Einfiihrung 
emer Zweideutigkeit, wie die oben angenommene, ermiglicht werden, 
und kann deshalb hier innerhalb des Schemas I, in welchem das Elektron 
als zweideutig und der Atomrest als eindeutig erscheint, gegeben werden. 
Die aus dem erwihnten quasimechanischen Modell folgende Energie des 
Elektrons E (n, k) kann in zwei Teile geteilt werden, die Wechselwirkungs- 
energie Ey (n, k) und die Eigenenergie Ez (mn, k). Bei Nichtanwesenheit 
iuBerer Felder ist in der letzteren Energie nur der relativistische Teil 
der Energie von k& abhingig. Die Eigenenergie Eg (n, k) wird, wie im 
Wasserstoffatom, durch die ganzzahligen Werte von k beschrieben. Zu 
jedem Werte der Eigenenergie gehéren jedoch zwei Wechselwirkungs- 
energien Ey (n, k), die durch die Werte k+1/, gegeben sind. Allgemein 
seien die Eigenenergien und die Wechselwirkungsenergien nach folgendem 


Schema einander zugeordnet und zu Termwerten verbunden: 


Higenenergie Ep, (n,k): k = 1 2 3 4 
Wechsel- s§ ie 4% Pi aN /ay ie 4a ~ 
wirkungsen. Hy,-(n,k): k = Ya 3/o 5i “Ia 9, 


Zu jeder Wechselwirkungsenergie gehiéren also auch umgekehrt zwei 
Werte der Eigenenergie, und diese in der Grundhypothese geforderte 
Reziprozitit erscheint hier wesentlich als Folge der halbzahligen Wahl 
des fiir die Wechselwirkungsenergie maSgebenden k-Wertes. 

Diese Darstellung gibt offenbar eine vollstindige Beschreibung der 
Termwerte eines Dublettsystems, wenn wir von der Beeinflussung der 
Terme durch fubere Felder absehen. In der Tat bilden die beiden, zu 
einem bestimmten Werte von Ey gehiérigen Terme ein relativistisches 
Dublett. Unsere Formulierung geht aber iiber die von Landé gegebene 
an einigen Punkten noch hinaus. Es kann vorkommen, daS etwa die 
durch k = °/, charakterisierte quasimechanische Bahn nicht in den Atom- 
rest eindringt, wohl aber die durch k = 2 dargestellte Bahn. Dann 
gehért zu einem Werte der Wechselwirkungsenergie, der einer nicht- 
eindringenden Bahn entspricht, ein relativistisches Dublett von einer 
GréBe, die auf eindringende Bahnen schlieBen lift. Ein solcher Fall 
ist vielleicht in den d-Termen von Rubidium oder Cisium realisiert. 

Die Darstellung der Dublettspektren durch das Schema II ist aber 
ihrem Wesen nach einseitig und, wie erwihnt, zwingt uns auch eine 
wesentliche Seite der experimentellen Resultate, nimlich die Auswahl- 
prinzipien, zur Betrachtung des Schemas I (in welchem das aufere Elektron 
als eindeutig und der Impuls des Atomrestes als zweideutig aufgefaft 
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Wird). In der Tat kann das Korrespondenzprinzip nur auf mechanisch 
eindentige, durch Quantenzahlen eindeutig festgelegte periodische Be- 
avegungen angewandt werden. Wenn es sich um Spriinge des einen 
ektrons handelt, kénnen daher Auswahlregeln nur aus dem Schema I 
abgeleitet werden. Aus den empirischen Auswahlregeln erfahren wir 
dann, da8 dasjenige Dublett, das innerhalb des Schemas II als Unterschied 
fzwischen zwei Eigenenergien des Elektrons aufgefaSt wurde, in Schema I 
durch verschiedene Neigungen des Atomrestes gegen das Elektron entsteht. 
ieses SchemaI mu8 dann auch die richtige Anzahl von Stellungen des 
Atoms in einem auBeren Felde wiedergeben, da dies fiir die Anwendbarkeit 
jes Korrespondenzprinzips eine notwendige Bedingung ist. Bekanntlich 
<ann das Modell des Schemas I folgendermaSen beschrieben werden: Das 
4uS8ere Elektron lduft in einer durch das halbzahlige i: charakterisierten 
Bahn. Der Atomrest hat die Impulswerte r — (0), 1 (wo O keine physi- 
&alische Bedeutung haben kann), der formal eingehende ,Gesamtimpuls* 
svird entweder ganzzahlig (nach Landé .J*) oder durch ein Paar von 
halbzahligen Quantenzahlen*) (J + 1/,, J —1/,) bestimmt. Es muf aber 
hervorgehoben werden, daB der mechanisch definierte Gesamtimpuls des 
‘Atoms im Gegensatz zum formalen j-Wert des Schemas I eindeutig fest- 
zelegt ist durch die Anzahl der Einstellungen im 4uferen Felde. 

Die Bedingung dafiir, da8 das SchemaI wirklich eine konsequente 
"Umkehrung des Schemas II im Sinne der Hypothese von S. 841 ist, besteht 
“ifenbar darin. da8 alle Resultate, die sowohl aus I, wie auch aus I 
hergeleitet werden kénnen, identisch sind. 

Bisher besteht Identitat beider Schemata, wenn man von der Dublett- 
truktur absieht, hinsichtlich der Wechselwirkungsenergie, die in beiden 
Wallen durch den halbzahligen i-Wert gegeben ist. Uber den Dublett- 
bstand kann das Schema I nichts aussagen, da die Richtungsabhangigkeit 
jer Wechselwirkungsenergie, ebenso, wie der Impuls des Atomrestes 
selbst, erst durch quantentheoretischen Zwang entsteht. 

Betrachten wir jetzt das Verhalten des Atoms in eimem 4ueren 
Magnetfeld. Da die magnetische Anomalie nur durch die Einfiihrung 
jer Duplizitat entstehen kann, muS in Schema I der Atomrest, in 
Schema II das auBere Elektron als Trager der magnetischen Anomalie 
srscheinen. Wir nehmen zunachst an, daS in Schemal die Richtungs- 
abhingigkeit der Wechselwirkung zwischen Atomrest und Elektron ver- 
-chwindend klein gegeniiber den Wirkungen des Magnetfeldes sei, ebenso 


1) W. Heisenberg, 1. c., ZS. i Phys. 26, 291, 1924. 
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in Schemall, daS der relativistische Teil der Eigenenergie zu vernach- 
lissigen sei gegen den magnetischen Teil der Eigenenergie. 

Dann schlieBen wir aus Schema II, welches wir auf m; ebenso an- 
wenden kiinnen, wie oben auf k, daB die magnetische Energie, als von 
der Wechselwirkung unabhiingige Eigenenergie, durch die ganzzahligen 
Werte von m,, die fiir die Wechselwirkung (und daher auch fiir die 
Grébe des mechanischen Impulsmomentes) mafgebenden Werte m, aber 
halbzahlig gegeben seien: 


Q 


3 —l1 0 


No Sef NZ 


Wechselwirkungsenergie: m, = oars 


Magnetische Eigenenergie: m, = 


« 


Dieses Schema gibt bekanntlich die magnetischen Energiewerte im Paschen- 
Backeffekt wieder. Wir sehen daraus zunichst, da8 wir, um Identitit 
der Resultate beider Schemata zu erzielen, innerhalb des Schemas I der 
(im Gegensatz zum formalen j-Wert dieses Schemas eindeutig mechanisch 
definierten) Projektion m des Gesamtimpulses in die Richtung eines 
iuBeren Feldes halbzahlige Werte erteilen miissen. Ferner ist in 
Schema lI die magnetische Anomalie des Atomrestes zuniichst unbestimmt, 
da sowohl das mechanische als auch das magnetische Moment des Atom- 
restes erst durch Zwang entstehen. Wir lernen dann aus den Energie- 
werten des Schemas I, daf man dem Atomrest den anomalen Magnetismus- 
faktor 2 zuschreiben mu8, wenn die beiden Schemata dieselben Resultate 
ergeben sollen. 

Gehen wir nun vom Falle starker Magnetfelder zu dem mittlerer 
und schwacher iiber, so kinnen wir aus dem Schema II iiber diesen Uber- 
gang nichts erfahren. In Schema I dagegen erscheint der betrachtete 
Ubergang als ein quasimechanisches Problem. Bekanntlich ist dieser 
Ubergang durch das Kosinusgesetz und die Summationsgesetze charak- 
terisiert. Das Kosinusgesetz kann mechanisch nicht begriindet werden, 
es erscheint als einfachste Méglchkeit fiir die Richtungsabhingigkeit der 
durch unmechanischen Zwang in Schema I entstehenden Wechselwirkungs- 
energie; eine quantentheoretische Vereinfachung ihnlicher Art werden 
wir beim Problem der pp‘-Linien kennenlernen. Die Summationsregeln 
dagegen kinnen bekanntlich durch eine einfache Darstellung der quanten- 
theoretischen Energie durch ein Integral iiber die entsprechende klassische 
Energie gewonnen werden. Es mag aber darauf hingewiesen werden, 
da8 das Summationsprinzip nicht durch eine solehe Darstellbarkeit der 
Energie durch ein Integral iiber eine quasimechanische Energie bedingt 
ist, sondern zweifellos eine noch allgemeinere Giiltigkeit (z. B. bei 


Soran). hy —) bee 2. oe 
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smehreren AduBeren Elektronen) besitzt. Der eigentliche Grund der 
-Summationsgesetze wird vielmehr derselbe sein. der auch zu den Orn- 
-stein-Burgerschen Intensitatsregeln und zur spektroskopischen Stabilitat 
-Anla8 gibt"). Immer dort, wo in der Klassischen Theorie eimfache 
- Integralsatze bestehen, schemmen in der Quantentheorie die korrespondenz- 
FmaSig entsprechenden Summensatze zu gelten. Die den magnetischen 
-Summationssatzen mechanisch entsprechende Integralformel ist in der oben 
erwiihnten Arbeit des Verfassers abgeleitet, und man kann leicht die Existenz 
dieser Integralformel auch beim Vorhandensein mehrerer auSerer Elektronen 
beweisen. Ein ahnlicher Summensatz ist auth der von Landé?) angegebene 
Schwerpunktsatz. 

5) 


Diesem Schwerpunkisatz korrespondiert Klassisch ein einfacher Saiz aber 
Kugelfonktionen. Stellt man namlich die Energie des Atoms — als Funktion 
von r, k, j dar, so wird sie im allgemeinen entwickelbar sein nach Kugelimnktionen 


a 
Te irees <b 


 — = f, (kr) - P, (cos 9). 


n=0 


| von cos #, wo cos — cos (Kk, r) = 


In der Klassischen Theorie wird man daher den .Schwerpanki des Multipletis-. 
d. h. den von j unabhangigen Teil der Energie B. — 7, (k. r) imden konnen 
> nach der Formel 


i 1s 
j Ed (cos #) | Ejaj 
2h =1 = Jmin 
Bs pee a imax 
Jaen) = jas 


Dies ist eben die Aussage von Landés ,Schwerpunktsatz-. 


Das Schema I gibt also eime eimfache Darstellung fir den Ubergang 
von starken zu schwachen Magnetfeldern, die g-Werte bei schwachen 


* 1) W. Heisenberg, I. c., ZS. £ Phys. 31, 617, 1925. 

3 2) E. Back und A. Landé, Zeemanefiekte und Multiplettstrukiar der Spek- 
trallinien, (Berlin 1925), S. 58 a. £ 
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Feldern erscheinen in Schema I wesentlich als einfache Folge der 
Summationsregeln. 

Andererseits ist es interessant hervorzuheben, daS sich fiir die 
g-Werte innerhalb des Schemas IJ eine besonders einfache Interpretation 
geben laSt, die sich eng an die formale Deutung der Dubletts anschlieBt. 
Innerhalb des Schemas IL kann man niamlich fiir die magnetischen 
Wirkungen das auSere Elektron allein verantwortlich machen, da hier 
der Atomrest den Impuls 0 hat. Dann scheint es konsequent, das 
magnetische Moment des Elektrons als eine von der Wechselwirkung 
unabhiangige Eigenschaft des Elektrons (man kann sie priifen, ohne die 
Bahn des Elektrons zu stéren) an den ganzzahligen Wert zu kniipfen, 
das mechanische Moment des Elektrons jedoch, als durch die Wechsel- 
wirkung definiert (weil nur durch Wechselwirkung priifbar), an den 
halbzahligen k-Wert zu kniipfen. Der g-Wert erscheint also hier als 
Quotient aus dem zu dem betreffenden Term gehiérigen ganzzahligen und 
dem halbzahligen k-Wert: 


Eigenenergie 
i 1 ve 3 


aN eh ht ep he tant Pala 
ees, P2,9=l3 a ee l3 dag= ee 19=*ls 


2 
Wechselwirkungsenergie 


Insbesondere ergibt sich der Magnetismusfaktor 2 des s-Terms hier als 
einfache Folge der Halbzahligkeit des mechanischen k-Wertes. 


$3. Atome mit zwei auBeren Elektronen. Betrachten wir 
ein Erdalkaliatom und nehmen wir zunichst an, da8B die Relativitats- 
wirkung in Schema II sowie die entsprechende Wechselwirkung in 
Schema I verschwindet; dann scheint das Problem, die Wechselwirkung 
zwischen den Elektronen auszurechnen, eindeutig und mechanisch einfach 
durchfiihrbar. Die beiden Elektronen mit den (halbzanligen) Impulsen k,, 
k, werden raumlich gegeneinander gequantelt werden miissen, so da8 der 
ihnen entsprechende Gesamtimpuls 7 die Werte 


k, +k, =i = | k, — k,| 


annehmen kann (i ist wegen der Halbzahligkeit der beiden & hier ganz- 
zahlig). Befindet sich z. B. das eine der beiden Elektronen in einer 
s-Bahn (k, = '/,), so hat i die zwei Werte k,+1/,. Dieses Resultat 
gibt offenbar naturgema8 Rechenschaft von der Tatsache, daB die ge- 
wohnlichen Serienspektren der Erdalkalien in zwei Systeme (s, p, d, f...; 
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RS, P:-D, F...) zerfallen, welche die gleiche Seriengrenze besitzen. Befindet 
sich das innere Elektron z. B. in einer p-Bahn (k = #/,), so erwarten 
wir vier Seriensysteme (mit gleicher Grenze). Die Wirkung der Zwei- 
‘deutigkeit kommt erst in den Multipletts und ihren magnetischen Auf- 
spaltungen zutage. 

Betrachten wir nun genauer, wie sich die Wirkung der Zweideutig- 
keit in den Schemata I und II beschreiben 1a8t. 

Die einfachste empirische Regel, die auch fiir mehrere fauBere 
'Elektronen giiltig bleibt, ist die von Landé und dem Verfasser') anf- 
gestellte Verzweigungsregel iiber die Anzahl und Werte der Quanten- 
zahl j im Gesamtatom. In Schema I erscheint sie (vgl. die mehrfach 
“zitierte Arbeit des Verfassers) als Folge der Zweideutigkeit des Impulses 
des dublettihnlichen Atomrestes, in Schema II (vgl. die oben zitierte 
_ Arbeit von Pauli) erscheint sie als Folge der Zweideutigkeit des Elek- 
trons. Innerhalb des Schemas II haben Stoner?) und Pauli?) auch noch 
die empirischen Gesetzmibigkeiten beim Aufbau der Schalen und beim 


Auftreten aquivalenter Elektronen einfach dargestellt durch die Forderung, 
da’ nie zwei Elektronen vorkommen kénnen, die dieselben Werte der 
Quantenzahlen (n, hpig, kWechs.; ™) besitzen. 

Keines der beiden Schemata gibt jedoch Rechenschait von der Tat- 
sache, da8 wir es bei den auftretenden Multipletts mit Tripletts und 
Singuletts zu tun haben. Denn auch in SchemalI, das im Falle der 
Multipletts erster Stufe auf Tripletts und Singuletts fihrt, hat diese Ein- 

-teilung zuniachst keine einfache Bedeutung fiir die quantitativen Term- 

gréfen, da der dublettihnliche Atomrest nicht isotrop ist und da des- 
wegen eine Beschreibung der Tripletts in Analogie zu der Beschreibung 
der Dubletts in §2 in Schema I nicht méglich ist. 

Wir konnen aber die Freiheit, die unsere Grundhypothese in der 
Verteilung der Zweideutigkeit auf die Teilsysteme des Atoms gewahrt, 

eek weiter niitzen und die Duplizitit beider Elektronen zusammen auf den 
edelgasihnlichen Atomrest werfen. Dann erhalten wir an Stelle der 2-Werte 
(0), 1 die Werte 1/,, °/, und damit die Méglichkeit, das allgemeine Aut- 
treten von Singuletts und Tripletts zu beschreiben. Das so erreichte dritte 
Schema‘) stellt sich als naturgemi8 verallgemeinerte Anwendung unserer 


1) A. Landé und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 25, 279, 1924. 

2) B.C. Stoner, Phil. Mag. 48, 719, 1924. 

3) W. Pauli, 1. c., ZS. f. Phys. $1, 765, 1925. 
; 4) Inzwischen haben schon Russell und Saunders (Astr. Journ. 61, 38, 1925) 
in einer eben erschienenen reichhaltigen Arbeit iiber die Erdalkalispektren auf 
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Grundannahme gleichberechtigt neben die beiden anderen und fiihrt auf 
das folgende quasimechanische Modell. Der Atomrest besitzt die Impulse 
r = 1/9, */,, die Richtungsabhiingigkeit seiner Wechselwirkung mit den 
Elektronen ist durch das niherungsweise giiltige Kosinusgesetz charakteri- 
siert, der Absolutwert dieser Wechselwirkung ist in Schema III unbestimmt 
und tritt in I als relativistische Wirkung auf. Die beiden auSeren Elek- 
tronen setzen sich zu einem Gesamtimpuls zusammen, der sich wiederum 
mit r zum Gesamtimpuls j des Atoms zusammensetzt. Ahnlich wie nun 
im Falle der Dubletts in das SchemalI als & des auBeren Elektrons nicht 
das (ganzzahlige) k der Eigenenergie, sondern das k der Wechselwirkungs- 
energie einging, so fihrt das Schema II nur dann zu einer Beschreibung 
der empirischen Tatsachen, wenn in ihm als Resultante der beiden 
Elektronenimpulse nicht 7 selbst, sondern i+1/, angenommen wird; wir 
bezeichnen diesen Impuls, der im folgenden eine wichtige Rolle spielt, 
mit 7"). 7 und i stehen also wieder in der schon mehrfach bekannten 
Beziehung: 


T= 5 5%, "Io %o 
Das Schema III sagt also aus: Solange die Wechselwirkung zwischen 
vr und 7 klein ist gegeniiber der zwischen k, und hk, (also vom Schema II 
aus: wenn die Relativitait klein ist gegeniiber der Wechselwirkung der 
Elektronen), so haben wir immer eine Einteilung in Singulett- und 
Triplettsysteme, gleichviel, welches die k-Werte der Elektronen sind. 
Nehmen wir als Beispiel: k, == °/,, k, = 3/,. Dann haben wir die 
i-Werte: pu, pemaat | 0h 
Die zugehorigen /-Werte sind "/,, °/5, 3/,. 
(ra 3 2 1 


Aen Uy 3/ 


In Schema III hat r die Werte "Ja, */5; also kommen wir zu drei 
Tripletts und drei Singuletts mit den 1-Werten #/,, °/5, "/,. Wie sich 
die Singuletts und Tripletts zu den i-Werten zuordnen, ist nicht ein- 


die ZweckmaBigkeit eines dem Schema III entsprechenden mechanischen Modells 
fiir die Deutung mehrerer der yon ihnen gemachten wichtigen experimentellen Be- 
funde hingewiesen. 

1) Diese Bezeichnung ist leider der yon Russell und Saunders gerade 
entgegengesetzt (Vertauschung von 7 und k); ich mochte aber die hier gewahlte 
Bezeichnung nicht verindern, damit man das Symbol n, tir eine Elektronenbahn 
beibehalten kann. 


7 


ee 
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" deutig. Zu einem i-Wert gehdren stets zwei |-Werte und zwei Werte 
’ yon r; wir erhalten die zwei Méglichkeiten: 


4 a fi i) are 
BOs ae Se 
Ie j ue 
= 3. 2 2 i ee 3 
Wee 33 J —-— — 4=3 J —_. — 
jhe Io Blo b= a6 Te 
oder 
Gian 2 iL I ‘ Rt =O Ee. x 
ta 2 SS a —— 
— 5, Fig yi = 3a Pfs 
ee 1 0 ; — j 
en pert e 
== 7I9 Le 


Eine Entscheidung zwischen den beiden Méglichkeiten kann zundchst 
nicht getroffen werden. 

Bisher war es nach dem Vorhergehenden méglich, das Schema HI 
so aufzubauen, daB das Verzweigungsprinzip in Schema III als Folge 
der zweifachen Duplizitat des Atomrestes erscheint; in der Tat erhalten 
wir dieselben j-Werte des Gesamtimpulses, die auch das Verzweigungs- 
. prinzip des Schemas I direkt liefert: 
j=ttsy 2 1 oO Sen oe a 1 2. 

_ Gleichzeitig sehen wir jedoch, daB das Schema III iiber I und IJ hinaus- 
gehend eine Beschreibung des Auftretens von Singuletts und Tripletts 
im Spektrum ermdglicht. 
Die Bedingung dafiir, daS die Schemata [, IL, HI als verschiedene 
“Seiten desselben physikalischen Problems im Sinne der Grundhypothese 
S. 841 aufgefabt werden kiénnen, ist wieder die, dab die Schemata immer 
- dort, wo bestimmte Resultate aus mehreren von ihnen hergeleitet werden 
kénnen, identische Resultate geben. 
Betrachten wir nun das Atom in einem starken a4uSeren Magnetfeld 
- (grob gegeniiber der Relativitatswirkung in Schema Il bzw. der ent- 
sprechenden Wechselwirkung in I und ISI). Der empirische Sachverhalt *) 
erscheint hier in Schema II wie bei den Dubletts (vgl. S. 846) als einfache 
Folge der Zweideutigkeit von m,*) (wahrend bei den Dubletts zu einem 
Werte von m die magnetischen Aufspaltungen m+ 1/, gehorten, haben 
wir bei den Tripletts im allgemeinen die Aufspaltungen m, m+ 1); in 
Schema IDL, in welchem die magnetische Anomalie ganz auf den edelgas- 
4bnlichen Atomrest fallt, ergeben sich wieder die Aufspaltungen im 


1) A. Landé, Ann. d. Phys. 76, 273, 1925. 
2) Die genane Durchfiihrung vgl. W. Pauli. L c. 
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Paschen-Backeffekt in Ubereinstimmung mit Schema II, wenn man dem 
Atomrest doppelten Magnetismus zuschreibt. 

Der Ubergang von starken zu schwachen Magnetfeldern ist einfach 
nur in Schema III beschreibbar und wird hier wieder durch die Summa- 
tionsgesetze und das Kosinusgesetz charakterisiert. Als Bedingung fiir 
eine so einfache Beschreibbarkeit (in die r und 1 eingehen, wie friiher r 
und k bei den Dubletts) ergibt sich jedoch aus den quasimechanischen 
Eigenschaften des Modells des Schemas II, daS die Wechselwirkung 
zwischen r und / klein sein muf gegen die zwischen h, und ky, oder, in 
der Sprache des Schemas II, daB die Relativitit klein ist gegen die Wechsel- 
wirkung der Elektronen. Ist dies der Fall, so haben wir offenbar 
bei schwachen Feldern immer die Landéschen g-Werte, wobei 
aber an Stelle von k& in die g-Formel der Wert von 1 eingeht. 
Also 
G+ D)—P+ A 

290 +) 

Bei den Multipletts erster Stufe (k, = 1/,) stimmen/ und k iiberein. Als 
Beispiel fir Multipletts héherer Stufe sei wieder der Fall k, = °/, 
ky = */, (vgl. S.851) erwahnt. Wir erhalten dort fir die g-Werte: 


g=1+ 


7 = 3 
1. == 4 =a 
Lh 

=e 3 2 a 

i= 3 g = 94 Bia 7s 1 

ee 

= Io 5 ly 

s= 3} 2 1 1 

i= 2 g= ls "Ie ls 1 


t~=1 g = I, 4s %Fo 
oe 
l= 3 


Die g-Werte geniigen natiirlich auch der allgemeineren, von Landé 
fiir den Fall mehrerer Elektronen aufgestellten Summenregel. Es muB 
aber hervorgehoben werden, daf die Bedingung fiir das Auftreten der 
Multipletts mit den Landéschen g-Werten eben die Kleinheit der ,Re- 
lativitét* gegeniiber der Wechselwirkung ist. Ist diese Bedingung nicht 
erfiillt, so ist eine einfache Einteilung der Terme in Multipletts iiber- 
haupt nicht méglich, die g-Werte werden im allgemeinen als irrational 
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zu erwarten sein’); dies scheint z. B. der Fall im Spektrum des Neon ?). 
AuBerdem besteht offenbar ein fundamentaler Unterschied zwischen den 
Maultipletts erster Stufe und denjenigen Multipletts héherer Stufe, die sich 
bei kleiner Relativitat so wie Multipletts erster Stufe verhalten — wir 
wollen sie normale Multipletts nennen —,. darin, da fiir die Multipletts 
hdherer Stufe die Prestonsche Regel nicht gelten wird. In der Tat 
wird in einer Serie mit wachsender Hauptquantenzahl die Wechsel- 
wirkungsenergie immer kleiner und schlieBlich von derselben GroéSen- 
ordnung oder gar kleiner als die _RelativitatsgréBe~ des inneren (nicht 
in einer s-Bahn befindlichen) Elektrons. Daher werden auch mit wachsen- 
der Hauptquantenzahl die g-Werte sowie die Intervallproportionen immer 
) mehr von ihren normalen Werten abweichen *). 

Fragen wir nun weiter nach den Multiplettanfspaltungen ohne Feld, 
so kémnen wir, wie bei den Dubletts in Schema I, hier in Schema II 
nur die relativen Werte der Aufspaltung der .Intervalle* erhalten. Man 
erhalt diese Werte, wenn man, wie bei den Dubletts, die Annahme des 
Kosinusgesetzes macht. Dann folgt aus dem quasimechanischen Modell, 
das dem Schema III zugrunde liegt, daf die Wechselwirkungsenergie 
von j, k,, k,, r, 1 abhangt nach der Formel: 


cos (1, r) [e, cos (k,, 1) + ©, cos (k,,1)), 


wo ¢, und c, zwei bzw. zu den beiden auSeren Elektronen gehérige Kon- 
stanten sind, die innerhalb III nicht bestimmbar sind. Die quanten- 
theoretische GréBe der Wechselwirkungsenergie erhalt man dann wegen 
der Summationssatze durch Integration der quasiklassischen Energie tiber j 
und (wegen des Bestehens eimes anologen Summationssatzes fiir 1) iber 1 
(von 1— ¥/, bis! + 7/,). Wir erhalten so die Formel: Die Aufspaltung 
ohne Feld betragt, von emer additiven, von j unabhangigen Konstante 


abgesehen : 


Nase Ts ean Seema oS 


iG - ; te 1 
jG dle, 4k,r C —4/,) r & 4k,r (P — ¥f,) (1) 


1) Dagegen werden wir in den anderen Grenzfallen, z. B. etwa -Relativitat 
grof gegen Wechselwirkung* wohl wieder rationale g- Werte zu erwarten haben, 
die allerdings kaum durch die Landéschen Formeln dargestellt werden dirften. 

2) E. Back (Ann. d. Phys. 76, 317, 1925) macnt zwar darauf aufmerksam, 
daS imnerhalb der empirischen Fehler die g-Werte rational dargestellt werden 
kénnen; die benuizte Darstellung weicht aber wesentlich von der bei anderen 
Spekiren gelienden ab. 

3) Hierfar sind in der von Russell und Saunders, lL c., beobachteten 
pp’ -Serie bei Ca deutliche Anzeichen vorhanden. 
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Was die absoluten Werte der Intervalle anlangt, so kinnen sie, wie bei 
den Dubletts, nur aus Schema II entnommen werden. Aber auch in 
Schema II ist eine einfache Bestimmung dieser Intervalle nicht ohne 
weiteres mdglich. Denn das Problem der zwei Elektronen ist in ge- 
wisser Weise analog dem Problem eines Elektrons in. einem. starken 
auBeren Felde, und auch in einem starken auferen Magnetfeld war es ja 
bei den Dubletts nicht méglich, die der RelativitétsgriBe entsprechenden, 
vom Felde unabhangigen Teile der Aufspaltungswerte in Schema II zu 
beschreiben. Ein besonders einfacher Fall fiir das Problem der zwei 
Elektronen tritt jedoch em, wenn ein Elektron sich in einer s- Bahn be- 
findet; das ihm entsprechende Glied in Formel (1) fallt dann fort, das 
betreffende s-Elektron tragt naturgemi8 zur Relativitiitsautspaltung nicht 
bei. Landé hat in diesem Falle die naheliegende Annahme versucht, 
daS die Differenz zwischen den Aufersten Termen des Multipletts 
(P; Ps, d, d,.-.) mm Schema IT als relativistisches Dublett gedeutet werden 
kann und hat dadurch Ubereinstimmung mit der Erfahrung erzielt. Eine 
Autklarung dieser Annahme scheint wohl nur méglich, wenn man auch 
den Fall: Relativitat groB gegen die W echselwirkungsenergie und die 
Ubergiinge zwischen den verschiedenen Fallen niher studiert hat. Macht 
man die Landésche Annahme, so erhiilt man eine Bestimmung der Kon- 
stanten ¢, und ¢, Bezeichnet man das relativistische Dublett der 
Elektronen mit a, bzw. a,, so wird die Aufspaltung beim Triplett (r= */,): 
ig? i ee 
8KO—) oot 8k eas 


SchlieBlich ist es noch von Interesse, zu untersuchen, in welcher 


id+ da, 


Weise die Multipletts héherer Stufe im Falle des Vorhandenseins mehrerer 


7 Zwei aquivalente Zwei aquivalente Zwei aquivalente 
s-Elektronen p-Elektronen 4) d-Elektronen * 
— ee — 
Tripletts Singuletts _ Tripletts Singuletts Tripletts Singuletts 
il 0 Om 0 
fg g = lo g=% g = %o 
4 F £50 2 0 
12 g = Fg Fig %y 9 = J, 3{, 9! 
5) 2 2 
2 Ua Gal 
1s OS et 
9g = I, Blip AAs 
9 4 
12 g = 1 


1) Das Vorhandensein des p-Tripletts bei zwei aquivalenten p-Bahnen scheint 
empirisch bestatigt bei Sauerstoff; hier haben wir zwar in Wirklichkeit eine noch 
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kiquivalenter Elektronen veremfacht werden. Pauli hat, 1 c., eme eim- 
fache Regel innerhalb des Schemas II angegeben (vgl. S. 849), die gestattet, 
bei Aquivalenten Bahnen gewisse j-Werte auszuschliefen und die magne- 
tischen Aufspaltungen bei starken Feldern fiir die tibrigbleibenden j-Werte 
puszurechnen. Diese Kenntnis der magnetischen Aufspaltung bei starken 
Feldern gibt dann eindeutig auch die Bedeutung der tibrigbleibenden 
j-Werte innerhalb des Schemas III und daraus die Multiplettstruktur 
‘und die Zeemaneffekte bei schwachen Feldern und kleiner Relativitat- 
Tn unserem Falle zweier aquivalenter Elektronen folgt aus der Pauli- 
‘schen Regel die vorstehende Tabelle der vorhandenen j-Werte. 


§ 4. Mehr als zwei auSere Elektronen. Gehen wir nun vom 
‘Falle zweier auSerer Elektronen zu dem mebrerer Valenzelektronen tiber, 
so lassen sich die Ergebnisse, die durch Zusammenwirken der drei 
Schemata I, Il, If entstehen, leicht angeben. Die méglichen j -Werte 
und die Werte der magnetischen Aufspaltung bei starken Feldern folgen 
-aus dem Verzweigungsprinzip des Schemas I ebenso, wie aus den beiden 
anderen Schemata. Die Seriensysteme werden durch einfache raumliche 
Quantelung der halbzahligen k-Werte gewonnen. Die Multipletts werden, 
solange die Relativitat, d. h. also die Multiplettaufspaltung klein ist 
gegen die Wechselwirkung, durch die Landéschen Formeln charakteri- 
siert, sind also ,normale* Multipletts. Die zu diesen Multipletts ge- 
*horigen r-Werte entstehen durch stete ,Verdopplung~ bei Anlagerung 
‘eines neuen Elektrons, so daS wir fiir normale Multipletts zu dem schon 
-von Laporte?) empirisch gefundenen Schema kommen. 


Zahl der Valenzelektronen 


1 2 3 | . 5 
I 
| Singuletts Singuletis 
|| Dubletts Dubletts Dabletis 
Mégliche normale | Tripletts — Tripletts 
Multipletts . . . | Quartetts | | Quartetts 
Quintetts | 


Sextetts 


-groBere Anzahl Valenzelektronen an das vorausgehende Edelgas angelagert. Aber 

es fehlen eben zwei p-Elektronen zur nachstfolgenden Edelgaskonfiguration; wegen 
der im Paulischen Schema enthaltenen Reziprozitat der Ausbildang und Ab- 
schlieBung der Gruppen dirfte die betreifende Konfiguration daher aquivalent 


mit der im Text betrachteten. 
1) O. Laporte, Naturw. 11, 779, 1923. 
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Der Héchstwert des Rumpfimpulses r ist durch die Zahl NV 
der nicht in einer abgeschlossenen Schale befindlichen Elek- 
tronen gegeben durch 

N+ 1 
Tmax = eS) onl 5 

Der fiir diese normalen Multipletts in die g-Formel an 
Stelle des Landéschen K eingehende Wert ist durch die oben 
definierte Quantenzahl 7 gegeben und hat mit dem mecha- 
nischen k-Wert einer Elektronenbahn nichts zu tun. Dies 
scheint die Erklaérung fiir die auffallende Tatsache zu sein, da8 in den 
komplizierten Spektren der Eisengruppe sehr tiefe Terme mit grofen 
Autspaltungen auftreten, die einem sehr hohen Werte von 1 entsprechen. 
Man kann ausrechnen, daS Elektronenbahnen. deren *& durch diesen 
hohen Wert gegeben wire, iiberhaupt nicht in den Atomrest eindringen 
koénnten, auSerdem wiirden bekanntlich die aus den Multipletts bisher 
irrtiimlich gefolgerten &-Werte der Systematik des periodischen Systems 
widersprechen. In Wirklichkeit ist ében der Wert von 1 von dem 
wirklichen k-Wert der Elektronenbahn ganz verschieden. Nur wenn 
es sich um echte Multipletts erster Stufe (d. h. soleche, bei denen im 
Atomrest nur s-Bahnen zum Impuls beitragen) handelt, stimmen 1 
und der k-Wert des auBeren Elektrons iiberein. Aus der GréBe und 
der Aufspaltung der Terme mit hohem 7 in der Eisengruppe diirfte 
man also direkt schlieSen kénnen, da8 wir es hier nicht mit echten 
Multipletts erster Stufe zu tun haben, sondern mit .normalen Multipletts“ 
(héherer Stufe). 


§ 5. Anwendung des Korrespondenzprinzips. Die Anwen- 
dung des Korrespondenzprinzips zur Ableitung von Auswahlregeln und 
Intensitatsgesetzen ist nur médghch bei Benutzung eindeutiger mechani- 
scher Modelle. Wenn es sich daher um die Berechnung der Intensititen 
von Linien, die Spriingen eines Elektrons entsprechen, handelt, so werden 
wir die Fourierentwicklung der Bewegung des Elektrons. in demjenigen 
Schema zu untersuchen haben, in welchem das duBere Elektron eindeutig 
beschrieben wird, also in Schema I bzw. IIL Man kommt dann zu den 
bekannten einfachen Auswahlregeln und Intensitatsschitzungen '), die in 
neuester Zeit durch die Anwendung von Summationsregeln zu exakten 


1) A. Landé, ZS. f. Phys. 5, 281, 1921, § 5; A. Sommerfeld und 
W. Heisenberg, ebenda 11, 131, 1922: 
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’ 
Gesetzen1) ausgebaut wurden. Insbesondere darf der Impuls / des Elek- 
trons nur nach k + 1 springen, wahrend fiir j die Spriinge 


Ages 
jj 
Soe 


erlaubt sind. 

Um die Intensitaten von Linien zu schatzen, die Spriingen von mehr 
als einem Elektron entsprechen, miissen wir die entsprechenden mechani- 
schen Kopplungsschwingungen untersuchen. lBetrachten wir zunachst 
ein verwandtes, einfacheres Problem: Auf das Elektron, dessen Bewegung 
durch eine Fourierreihe mit den Frequenzen @,,, ; dargestellt sem mége, 

) falle auBeres, linear polarisiertes Licht von der Frequenz v. Kramers 
und der Verfasser 2) haben untersucht, welche Kombinationsschwingungen 
zwischen v und @,,,,; auftreten, und haben gefunden, daf alle Kombina- 
tionsschwingungen Frequenzen von der Form v + @n,x%,; — @'n,x,5 be- 
sitzen, WO @py,4,; und w’,,; imgendwelche Frequenzen der ungestérten 
Bewegung bedeuten. Ihre Amplituden sind durch Produkte aus gewissen 
Differentialquotienten der zu @p,x,; bzw. @'n,x,; gehérigen Amplituden 
der ungestérten Bewegung gegeben. In der ungestérten Bewegung treten 
nun offenbar in der Fourierreihe fiir das elektrische Moment des Elektrons 

alle Oberschwingungen von @,, aber von @; nur die Grundschwingung + @; 
auf. Daher haben alle Kombinationsschwingungen die Form 


V+@n,j oder v+ @p,j5 2 a 


Die Kombinationsschwingungen entstehen also, wenn wir dieses 
Resultat gemi8 der Quantentheorie deuten, durch Spriige von k um 0 
oder um 2, Spriinge um 1 und um mehr als 2 kommen (bei den Kombina- 
tionsschwingungen) nicht vor. Da dieses Resultat eine gro8e Abnlich- 
keit mit dem empirischen Befund bei den pp’-Linien aufweist, wollen wir 
untersuchen, unter welchen Bedingungen es sich auf die Kombinations- 


schwingungen zweier oder mehrerer Elektronen tibertragt. 


Denken wir uns zunichst die vorkommenden Kombinationsschwin- 
gungen berechnet, die dem periodischen Teil der Wechselwirkungsenergie 
als Ansatz fiir die Stérungsfunktion entsprechen. Die Fourierreihe dieser 


1) S. Ornstein und K. Burger, ZS. f. Phys. 24, 41 u. 29, 241, 1924; 
S. Goudsmit und R. de L. Kronig, Naturw. 18, 90, 1925; H. Hénl, ZS. £ 
Phys. 31, 340, 1925; R. de L. Kronig, ebenda 31, 885, 1925. A. Sommer- 
feld und H. Hénl, Sitzber. d. preuB. Akad. d. Wiss. 1925, S. 141. 

2) H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. £. Phys. 31, 681, 1925. 
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Wechselwirkung wird die Frequenzen aller Elektronen enthalten und 
wenn, wie dies in der klassischen Mechanik der Fall ware, die Elektronen- 
bahnen sich gegenseitig ineinander verschlingen und stark stéren, so 
hatten wir mit allen denkbaren Kombinationsschwingungen zu rechnen. 
Dies Bild der klassischen Mechanik trifft aber jedenfalls fiir die Quanten- 
theorie nicht zu; denn schon die Tatsache, daf die Bewegung der Elek- 
tronen ,periodisch* ist, laSt auf weitgehende unmechanische Verein- 
fachungen schliefen. Betrachten wir deshalb speziell die Bewegung 
eines bestimmten Elektrons; unter gewissen Bedingungen wird sich die 
obengenannte Stérungsfunktion der Wechselwirkung entwickeln lassen 
nach Kugelfunktionen vom Abstand des Elektrons; das erste Glied dieser 
Entwicklung lautet offenbar (p-U), wo p den Vektor des elektrischen 
Moments der ungestérten Elektronenbewegung und % den Vektor der 
elektrischen Feldstarke der anderen Elektronen am Orte des Kernes 
bedeutet. 


Die quantentheoretische Vereinfachung scheint nun darin zu bestehen, 
daS in der Quantenmechanik, unabhangig davon, ob in der klassischen 
Mechanik die Bedingungen fiir die Entwickelbarkeit erfiillt sind, und 
unabhangig von der GréBe der héheren Glieder der betreffenden Kugel- 
funktionenreihe, das genannte erste Glied der Entwicklung alle anderen 
Glieder weit tiberwiegt. Diese Annahme hat eine gewisse Ahnlichkeit 
mit dem Kosinusgesetz, das ja auch aussagt, daf in der Wechselwirkung 
das erste Glied einer Kugelfunktionenentwicklung weit tiberwiegt. Eine 
Begriindung fiir diese quantentheoretische Vereinfachung la8t sich vom 
Standpunkt der Mechanik aus nicht geben. 


Machen wir also die Annahme, daB diese Vereinfachung wirklich 
eintritt; dann erhalten wir in dieser Naherung dieselben Ergebnisse, wie 
bei der Kopplungswirkung zwischen Licht und einem Atom. Betrachtet 
man speziell die Stérung eines bestimmten Elektrons, so findet man, 
daB sie zu Kopplungsschwingungen fiihrt, bei denen fiir das betrachtete 
Elektron k um 0 oder +2, fiir irgend ein anderes Elektron k um fe gt 
springt (da nur die Grundfrequenz + q, der anderen Elektronen und nicht 
ihre Multipla in der F ourierentwicklung von % vorkommen); mehr als zwei 
Elektronen kénnen gleichzeitig nicht springen. Da es gleichgiiltig ist, 
welches Elektron herausgegriffen wird, so gilt dieses Resultat allgemein. 


Nach dieser stérungstheoretischen Betrachtung kehren wir wieder 
zu den Spektra der Elemente mit mehreren Valenzelektronen zuriick. 
Man wird nach Schema III fordern, daB die eben abgeleitete Auswahl- 
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' gel fir die mechanischen k-Werte der Elektronen gilt*): Wenn zwei 
lektronen gleichzeitig springen, so andert sich das & des 
inen Elektrons um +1, das & des anderen um 0 oder +2. 


Ferner wird fir den wirklichen Gesamtimpuls j des Atoms als einer 
2indeutigen mechanischen GréSe die Auswahlregel 


So 


Skegia 
a eoe 
<r 


elten mitissen- 
Endlich wird man aus Schema III schlieBen, daB im Falle normaler 
MMultipletts (Relativitat klein gegen Wechselwirkung) /, das sich ja in 
‘Schema IIL wie j verhalt, derselben Auswahlregel gehorcht, wie j, 
mimlich *) 


a 
— = 
| peal 


! 1) Ebensowenig wie das Kosinusgesetz wird man allerdings diese Auswahl 
regel als exaktes Gesetz ansprechen darfen. Bei den komplizierteren Spekiren 
“miissen wir auf Abweichungen vorbereitet sein. 

2) Anm.: Laporte (ZS. £ Phys. 28, 135, 1924) hat noch eine empirische 
‘Regel aufgestellt, nach der jedes Spektrum im zwei Teilsysieme (die _gesirichenen~ 
und die _ungestrichenen* Terme) geteilt werden Kann, von denen jedes unter sich 
nach der Regel 4] = +1 kombimiert, wahrend bei Kombimationen zwischen ge- 
strichenen und ungestrichenen Termen 4] = 0 ist. [Jedenfalls maf im letzteren 
“Palle oft auch 47 — -_2 mugelassen werden (vgl. die Messungen von Russell 

und Saunders, le; Laporte, ZS. £ Phys. 26, 1, 1924)]. Diese Laportesche 
Regel ist eine eimfache Folge des Auswahlprinzips fur k, wenn man zanachst 
| mat, daB allzgemeim ] bei Kombination zwischen gesirichenen und ungesirichenen 
3 um beliebige gerade, bei Kembinationen innerhalb der Systeme um 


-beliebige ungerade Zahlen springen kann. Denn man branchi als angesirichenes 
“System nur alle Terme za wahlen, far welche 


} N41 : 
> (mod 2) 


AY 
i+S5= 
1 


(die Summe iiber 7 bedeutet Summe aber alle Elekironen, ihre Anzahl sei N), als 
gestrichenes alle, far die 


W ea 
~ N-—1 

i 3} g==s5 (mod 2). 

2 


N 


| 
2 = 
[ Dann folgt die oben erwahnte Auswahlregel fir ] darans, dai Di siets nUr om 
1 

: 

; ungerade Zahlen springen kann. Der Einteilung in gestrichene und ungestrichene 
‘Terme darfte also keine physikalische Bedeutung zukommen. wenn sie auch 
B empiriseh fir die Entwirrang komplizierter Spekiren wesenilich ist. 


D 
o> 
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Doch wird man, wenn die Relativitaét nicht mehr klein ist, auf Ab- 
weichungen von dieser Regel (ebenso etwa wie auf Abweichungen von 
der Intervallregel) gefaSt sein miissen ?), 

Damit ist die Reihe der mechanisch eindeutigen Gréfen ersch6pit. 
Empirisch scheint noch eme Auswahlregel fiir r zu bestehen 


r+] 
en 
r—1 


Eine Ableitung fiir dieses Gesetz kann man zuniichst korrespondenz- 
miBig nicht geben. 

SchluBbemerkungen. Es dirfte kaum notig sein, den vor- 
laufigen und in vieler Beziehung unbefriedigenden Charakter der Formu- 
herung des Multiplettproblems, der in der vorliegenden Arbeit versucht 
ist, zu betonen. Obwohl die quantentheoretischen Gesetze der Wechsel- 
wirkung der Elektronen im Atom sich zweifellos durch grofe Einfachheit 
auszeichnen, scheint es zurzeit jedoch keinen anderen Weg zur Deutung 
dieser Gesetze zu geben, als den tiber modellmaBige Bilder symbolischer 
Bedeutung, bei denen diese Einfachheit kaum geniigend zum Aus-— 
druck kommt. 

Der amerikanischen Stiftung International Education Board, die 
meinen Aufenthalt in Kopenhagen ermiglichte, sei an dieser Stelle der 
herzlichste Dank ausgesprochen. 


Kopenhagen, Univers. Inst. for teoretisk Fysik, 4. April 1925. 


1) Die hier auftretenden Intensitatsfragen werden ausfiihrlich behandelt in 
einer im Erscheinen begriffenen Arbeit von R. d. L. Kronig. 
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Zur Theorie des Abklingens der Fluoreszenz. 


i) 
Von A. Predwoditelew in Moskau. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 6. Mai 1925.) 


‘\. Es wird theoretisch der Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzausbeute und 
‘lem Mittelwert der Energie eines Resonators aufgestellt. 2. Weiter werden Vergleichs- 
| vesultate der Theorie mit den Versuchsergebnissen von S. Wawilow mit Fluorescein-, 
Rhodamin- und Eosinlésungen angefiihrt. 


) 
: 


- In eimer Reihe von Experimentalgebieten wurde gezeigt, dab in 
-Juoreszierenden Lisungen ein Abklingen der Fluoreszenz mit der Zunahme 
Mer Konzentration zu beobachten ist. 

S. Wawilow hat diese Erschemung in Fluorescein-, Rhodamin- und 
“dosinlésungen eingehend studiert’). Es wurde von ihm die interessante 
Zigentiimlichkeit des Abklingens der Fluoreszenz in Abhiangigkeit von 
ler Konzentration der oben erwihnten Stoffe nachgewiesen; namlich: die 
‘Fluoreszenz klingt nur von einer gewissen kritischen Konzentration an 
ab und solange diese Konzentration nicht erreicht ist, bleibt die Intensitat 
les Fluoreszenzlichtes praktisch konstant. 

Zar Beschreibung dieser Erscheimung hat 8S. Wawilow eine em- 
virische Formel vorgeschlagen, die nur eme gewisse Verallgemeinerung 
ler Formel von F. Perrin vorstellt?), jedoch umfaSt auch diese Formel, 
sbenso wie die von Perrin, bei weitem nicht das ganze Versuchsmaterial. 

In vorliegender Arbeit sind Betrachtungen mitgeteilt, die zu einer 
nathematischen Formulierung fiihren, welche die experimentellen Tat- 
sachen véllig deckt. 

§ 1. Es sei irgend ein fluoreszierender Stoff gegeben. Die Energie, 


welche er absorbiert, kann im allgemeinen teils in Fluoreszenz, teils in 
Wiarme iibergehen, teils kann sie zur Dissoziation des Stoffes, wenn 
olche stattfindet, verbraucht werden. Es ist zu bemerken, daf die elek- 
-rische Leitfihigkeit vieler Farbstoffe bei der Belichtung vergréBert wird. 
m speziellen andert sich bei der Belichtung die Leitfihigkeit von 
Rhodamin und Eosin, mit welchen S. Wawilow gearbeitet hat. In der 
uiteratur findet man iiber diese Frage sich widersprechende Angaben, 
welche wahrscheinlich nicht durch die MeSmethodik, sondern durch den 
Jharakter des zu untersuchenden Stoffes selbst bedingt sind. Die oben 
-rwiihnten Farbstoffe sind unstabil; verschiedene Arten yon Rhodaminen 


1) S. Wawilow, ZS. f. Phys. 31,°750, 1925. 
2) F. Perrin, C. R. 178, 1978, 1924; ebenda 8. 2252, 1924. 
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und Kosimen kénnen sich in ihren physikalisch-chemischen Kigenschaften 
unterscheiden, jedoch identisch im optischen Sinne bleiben. 

Es sei mit «@ die Fluoreszenzausbeute bezeichnet, dann gilt augen- 
scheinlich folgende Gleichung: 

adE = dE — dk, —dE,. (A) 
Mit d# ist die ganze, wihrend der Zeit dt absorbierte Energie, mit dE, 
die in Wirme verwandelte und mit dH, die im Stoffe wihrend desselben 
Zeitintervalls zur Dissoziationsarbeit verbrauchte Energie bezeichnet. 

a) Die Dissoziation unter Wirkung des Lichtes kann man als einen 
photochemischen ProzeB betrachten. Dann mu8 folgender Ausdruck, 
welcher das van ’t-Hoff-Lasarewsche Gesetz ausspricht, gelten: 

| aN 
ice 


wo NV die Zahl der Molekiile in der Volumeneinheit der Lisung bedeutet. 


= p.H(1— e—*9), (1) 


Wenn durch 7 die fiir das Zerspalten eines Molekiils verbrauchte Arbeit 


bezeichnet wird, so kann man der Gleichung (1) folgende Gestalt geben: 


drN 
ake, il SLING 5 
ear pr E(1—e ) (2) 
oder, was einleuchtend ist: 
dE, = yE(1 —e-**) dt, (3) 


e bedeutet hier die Konzentration des Stoffes. Im Falle schwacher 
Konzentrationen kann man die Gleichung (3) folgendermafen schreiben: 
dH, = yke. Edt. (4) 
b) Die Energie dH, wird in Warme nach folgendem Schema ver- 
wandelt: Es bedeute U den Mittelwert der Energie eines Molekiils des 
fluoreszierenden Stoffes vor der Belichtung, d. h. wenn das Molekiil 
noch im Gleichgewicht mit der Temperaturstrahlung ist. Nach der Be- 
lichtung wird sich der Mittelwert U um die GréBe 


andern. 
Diese Anderung geht auf Kosten der Energie d E,, weshalb folgender 
Ausdruck gilt: 


OU 3 
CE i ape C, aT. (5) 
U 
Die Grobe WoT hat die Bedeutung der Warmekapazitiéit des Molekiils 


des fluoreszierenden Stoffes bei konstantem Wolumen. Wenn man 
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lannimmt, da8 die Temperaturerhéhung proportional der Helligkeit des 
infallenden Lichtes und der Zeit geht, d. h. daB 


dT = pEdt 
ast. so geht der Ausdruck (5) in 
dE, = BC, Edt (6) 


“uber. 
) Mit Hilfe der Gleichungen (6) und (4) kann man jetzt der Ausgangs- 
sleichung (A) folgende Form geben: 
. adE = dE — BC,Edt — yEcdt.k 
hoder 
3 dE 1 dE 1 
aaa samen To 


‘ eee dE 1 F 
sund weiter, weil die GréBe hE proportional dem Absorptions- 


‘koeffizienten ist, 
ak = k — B,C, — y, ck. 


soder endlich 
a —= 1—B,C,— ye. (B) 
Es bleibt noch die Frage zu beantworten, was fiir eine Funktion 
‘der Konzentration die GréSe C, darstellt, um die Formel (B) zur Inter- 
pretation des Experiments anwenden zu kénnen. 


§ 2. Die Quantentheorie erlaubt diese Funktion aufzufinden. Jedoch 
mu8 man dabei die Existenz einer dominierenden Schwingungszahl an- 
mehmen und den Zusammenhang derselben mit der Anzahl aller in der 
Volumeneinheit vorhandenen Resonatoren aufstellen. Diese Annahmen 
sind nicht ohne weiteres emleuchtend. Deswegen habe ich einen anderen 
Weg eingeschlagen. Die Bewegungen im Molekiil oder Atom miissen 
mit den Gesetzen der Temperaturstrahlung iibereinstimmen. Die natiir- 
lichste Annahme nach der klassischen Theorie wird die sein, daS die 
Ausstrahlung des Atoms oder Molekiils durch die Temperaturstrahlung 
kKompensiert wird oder, was dasselbe ist, durch die Strahlung der Atome 
oder Molekiile, welche sich in der Nachbarschaft des zu betrachenden 
Atoms befinden. 

Die elektromagnetische Strahlung, welche von jedem Atom oder 
Molekiil ausgeht, wirkt anregend auf die Bewegungen im den benach- 
barten Atomen oder Molekiilen. Jedoch miissen diese Anregungen solcher 
Art sein, daB die statistische Harmonie des Temperaturstrahlungsieldes 
ungestért bleibt. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXII. 59 
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Die Methode, mit deren Hilfe man den Charakter der erwihnten 
gegenseitigen Eimwirkungen der Atome oder Molekiile in vielen Fallen 
beschreiben kann und welche in dieser Frage als entscheidend anzusehen 
ist, ist im wesentlichen die folgende: 

Wir wollen uns ein Molekiil des fluoreszierenden Stoffes aus einem 
positiv und einem negativ geladenen Gebilde bestehend vorstellen. Dies 
Molekiil soll nach dem Modell eines Wasserstoffatoms gebaut sein, Jedes 
von diesen beiden geladenen Gebilden des Molekiils beschreibt seine 
eigene Bahn, welche durch die Gesamtheit aller wirkenden Kritte bestimmt 
wird. Bei germgen Bewegungsstirungen der Bestandteile des Molekiils 
geben diese Kriifte AnlaS zum Auftreten einer quasielastischen Kraft. 
Einem Beobachter, welcher mit einem Koordinatensystem fest verbunden 
ist, dessen Anfangspunkt lings der Bahn des geladenen Gebildes des 
Molekiils gleitet, und zwar so, daS eme der Achsen des Koordinaten- 
systems mit der Richtung der Bewegungsgeschwindigkeit zusammenfillt, 
wird dieses Gebilde unbeweglich erscheinen. Jede kleine Stérung in der 
Bewegung des Gebildes relativ zu diesem Koordinatensystem wird sich in 
Schwingungen nach den Gesetzen einer quasielastischen Kraft kundgeben. 

Die Bewegungsgleichung des geladenen Gebildes in diesem Koor- 
dinatensystem unter der Wirkung der stirenden Kraft EF beziiglich 
irgend emer Achse, wird folgendermagen geschrieben: 

& U, 
dt? 


” 


3 ry ’ FL 
~+ »,° Ce ee =e). (*) 


Diese Gleichung folgt aus den Galilei-Newton-Lorentzschen Trans- 
formationen, welche die Maxwellschen Gleichungen (bis auf Grisven 
? X 
erster Ordnung) invariant lassen. 
Folglich unterscheidet sich die Gleichung (7) von der Dispersions- 
gleichung der Klassischen Theorie nur durch die Einfithrung * der 
Lorentzschen Ortszeit t’. Die Zeit in emem beweglichen Koordinaten- 


Relation verkniipft: 


system wird mit der Zeit in eimem unbeweglichen System durch die 


ae (8) 
Hier ist (gv) das skalare Produkt des Radiusvektors o, welcher die 
Entfernung des Anfangspunktes des festen Koordinatensystems von dem 
Anfangspunkt des beweglichen angibt, mit der Geschwindigkeit ev des 
geladenen Gebildes, ¢ ist die Lichtgeschwindigkeit. 

Den Anfangspunkt des festen Koordinatensystems mui man so 
wiihlen, dali die ebene Welle, die vom Anfangspunkt dieses Koordinaten- 
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systems in der Richtung des Radiusvektors g voranschreitet und die 
Anfangsphase Null hat, dieselbe Wirkung auf das geladene Gebilde 
austibt, wie eine Welle, welche von den Molekiilen ausgeht, die um den 
- Vektor o verteilt sind. 

Durch diese Annahme, welche als ein mathematischer Kunstgriff zu 
- betrachten ist, wird der Versuch gemacht, den EinfluS der Phasen der 
| von den Resonatoren entsandten Wellen auf den Charakter des Temperatur- 
strahlungsfeldes in Rechnung zu ziehen. 

Die Integration der Gleichung (7) fiihrt unter der Annahme, daf 
die stérende ebene Welle durch E,@”! ausgedriickt wird, zu folgender 
reeeon fiir die Verschiebung des geladenes Gebildes in der 7-Richtung: 
mitre (9) 


Vv) — 


U; — C; avyt’ + Ce 7 + iam 
m 
Um dem wahren Bilde der Bewegungsstérung des geladenen Ge- 
bildes niher zu kommen, muf man entweder eine sehr rasche Rotation 
des Poyntingschen Vektors der ebenen Welle oder die Existenz von 
ebenen Wellen in allen Richtungen postulieren. Eine solche Annahme 
folgt aus der gleichmaSigen Raumverteilung der Molekiile. 
Wenn man aus der Gleichung (9) die Ortszeit eliminiert und die 
| obige Annahme ins Auge faSt, kann man den folgenden Mittelwert fiir 
die Verschiebung U; des geladenen Gebildes erhalten : 


os S Sn } 
esa SM dp ingt LG Si cP Ta alec el (10) 
Sees ees a ’ 
a, A, mM Vy a 
wo 
vou Vyov 
a e Pa Ee hs 
Cc? 9 C? 


gesetzt ist. 

Der Ausdruck (10) bestimmt die Schwingungen des Gebildes um 
die Bahn seiner ungestérten Bewegung. Im Falle der Resonanz, die 
Jbei Temperaturgleichgewicht eintreten kann, vereinfacht sich dieser Aus- 
druck; denn um einen unendlich grofen Wert yon U;, auszuschlieBen, 


mu man annehmen: 


Sna, = Sna — 0. (11) 
Die Lésung der letzten Gleichung wird 
“oo = ne aa oe me (12a) 
oder 
i ve . (12b) 
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So haben im Falle des Temperaturgleichgewichtes die Schwingungszahlen 
der Resonatoren den Charakter von Obertonen. 

Die Gleichung (12b) dient als Ausgangspunkt bei der Beschreibung 
der Versuchsergebnisse von S. Wawilow; ich habe sie auch bei der 
Deutung der Versuchsergebnisse, die wir gemeinschaftlich mit Netscha- 
jewa’) erhalten haben, angewendet. 

§ 3. Nehmen wir an, dab das zu betrachtende geladene Gebilde 
eine Kreisbahn beschreibt, deren Umlauf mit der Schwingungszahl Vp 
zusammenfallt. Dann erhalten wir aus (12b) folgende Gleichung, wenn 
F den Halbmesser der Bahn bezeichnet: 

OP a ph: (18) 
Q 
Daraus erhalten wir, wenn wir mit der Masse M des geladenen Gebildes 


multiplizieren, und durch 2 dividieren, folgenden Ausdruck fiir die 
lebendige Kraft des Gebildes: 
Mv rORM 
2 “ 0 ; 
Ein gleicher Ausdruck gilt fiir die lebendige Kraft des entgegengesetzt 
geladenen Gebildes, namlich 
M,»," cue aC? RM, 
2 
Wenn wir diese beiden Ausdriicke summieren, erhalten wir folgende 
Relation fiir die ganze Rotationsenergie des fluoreszierenden Molekiils: 


T = (n+ m) a a (14) 


wo A = Rk, M, = RM ist und (n+ m) ae ganze Zahl bedeutet, die 
alle Werte von Eins bis Unendlich durchliuft. 

So wird die lebendige Kraft der Rotationsbewegung des Molekiils 
ein Vielfaches einer gewissen Konstanten, wenn man o als unveranderlich 
fiir den gegebenen eingetretenen Zustand betrachtet. 

Wir unehmen an, daB diese Mannigfaltigkeit der lebendigen Kraft 
zwischen den Molekiilen nach dem Maxwellschen Gesetz verteilt ist. 
Dann kann man leicht den Mittelwert fiir die Rotationsenergie des 
fluoreszierenden Molekiils erhalten. Er wird folgendermafen ausgedriickt: 


1 
ie Z = b ‘ (15) 


—1 ‘i [meal 


bedeuten. 


WO.d. == und 6 = 


iB 

CBU 

w.c° A a 
a 


1) A. Predwoditelew und N, Netschajewa, ZS. f. Phys. 29, 332, 1924. 
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Wenn wir (15) mit der Zahl der Molekiile in der Volumeneinheit 
-multiplizieren und nach 7’ differentieren, so erhalten wir 
| 
: 
3 


de 


Bite er 
C= 4 Ga (16a) 
ay 
2 
Oder, wenn w le a gesetzt wird, 
Jt “oT @ 
BV eee ee 
) (ce TE 1) 


§ 4. Die Gréfe @ kann von der Temperatur und der Dichtigkeit 
der Molekiilverteilung abhaéngen. In unseren oben zitierten Unter- 
suchungen’) iiber den Photostrom und die photochemischen Reaktionen 
in diinnen Schichten, wurde folgende Abhingigkeit der GréBe @ von der 
Dichtigkeit der Verteilung des aktiven Stoffes gefunden 

o = A.tghip.ke. 
Fiir schwache Konzentrationen, wie im Falle der flissigen Liésungen, 


_kann man g in diesem Ausdruck als proportional der Konzentration 
_betrachten, d. h. 


= he (17) 
Jetzt kann man dem Ausdruck (16 b) leicht die folyende Form geben: 
6 
ONteeres 
= a(=) , (18) 
(ce —1) 


E 
wenn man @ — — setzt. 


§ 5. Die gesuchte Funktion C, ist nun gefunden. Wenn man sie 
in den Ausdruck (B) des § 1 einsetzt, so erhalt man: 


) 
Ov ef ; 
a 1— pa (=), — »€ 
(¢°—1) 
oder, etwas umgeformt, 
@ e& 
«= 1—8() 7-16 (©) 
| (¢° —1) 


1) A. Predwoditelew und N. Netschajewa, l. c. 
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Die Identitat (C) ist auf die Bearbeitung der Beobachtungsresultate 
anwendbar. 

Bei naherer Betrachtung der Versuchsergebnisse von S. Wawilow') 
yon diesem Standpunkt aus, hat sich ergeben, daf in Fluoresceinloésungen 


400 


0 $ 10 15 20 # 30 35 40 ao 50 
—> x10" 


Fig. 2. 
Dissoziationsprozesse nicht stattfinden, daf aber in Rhodamin- und Eosin- 
lésungen solche zu beobachten sein miissen. 
Zwischen den widersprechenden Beobachtungsresultaten von Nichols 
und Merritt’) einerseits und von Goldmann) andererseits, entscheidet 


1) S. Wawilow, 1. c. 
2) HE. F. Nichols und E. Merritt, Phys. Rev. 19, 415, 1904. 
3) A. Goldmann, Ann. d. Phys. 27, 449, 1908. 
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die hier auseinandergesetzte Theorie zuguasten der beiden erst erwahnten 
Forscher. In § 1 wurde eine mégliche Ursache der negativen Resultate 
der Goldmannschen Versuche mit Eosin angedeutet. 

In solcher Weise fallt, wenn die Dissoziationsprozesse fehlen, das 
letzte Glied auf der rechten Seite der Gleichung (C) heraus, und wir 


Tabelle 1. 
tr Fluorescein in Wasser Fluorescein in Glycerin 
8=6,7; S=1 | 0 = 14; B=0;78 
| | 
, a oy a 5 CF Oey AS 
Ce Wersuch Theorie a | eat) Versuch Theorie sree 
17,5 1,00 1,00 0,00 |) iby |) AOKETs} 1,00 — 0,02 
) 41,8 1,04 1,00 | = 0,04 || 36 ; 1,00 1,00 0,00 
; 66 0,96 0,99 — 0,03 84 1,02 1,00 + 0,02 
ali? 0,81 0,89 —0,08 || 260 0,78 0,90 — 0,12 
157 | 0,69 0,70 — 0,01 460 0,66 0,63 + 0,03 
200 0,57 0,58 —0,01 || 690 0,52 0,47 + 0,05 
282 0,39 0,38 a. 0,01 900 0,40 0,39 + 0,01 
460 0,18 O17 + 0,01 || 1240 0,26 0,30 — 0,04 
680 0,07 0,07 0,00 _ — — — 
910 0,04 0,04 0,00 |) — — — — 
Fluorescein in Isobutylalkohol Fluorescein in Methylalkohol 
8 == 21; 6 = 1,06 0 = 28; B=1 
: Cony Oy yee Days hy, Oey peer 
Ca Niereuch Theorie re ere Neneh Theorie d 
37 | 0,98 1,00 20027 ae 0,97 1,00 || —0,08 
260 1,00 0,98 + 0,02 85 1,00 1,00 0,00 
447 0,84 0,80 | + 0,04 || 175 1,01 1,00 + 0,01 
600 0,58 0,58 0,00 374 1,00 0,96 + 0,04 
740 0,45 044 | +0,01 610 0,72 0,73 — 0,01 
S100) jy > Gal 0,31 0,00. | 860 0,51 0,51 0,00 
1090 0,205 0,215 | —0,01 | 1130 0,36 0,35 + 0,01 
2500 0,035 0.02 + 0,015 | 1340 0,27 0,27 0,00 
= — == | — || 1590 0,20 0,20 0,00 
= = = — 1940 0,13 0,14 — 0,01 
== = — | — | 2500 0,07 0,08 — 0,01 
Fluorescein in Athylalkohol 9 = 28; (= 1 
ae a, Og ee 5 Cry M Oy, — Oty 
C.105 aaa Theorie % “ C.10 Verstch Theorie ; f 
58 0,98 1,00 — 0,02 1100 0,45 0,41 + 0,04 
120 0,98 1,00 — 0,02 1300 0,32 0,31 + 0,01 
210 1,00 1,00 0,00 1660 0,21 0,215 — 0,005 
300 0,98 0,99 — 0,01 2300 0,11 0,12 — 0,01 
420 0,95 0,94 a 0,01 3000 0,071 0,065 ++ 0,006 
550 0.79 0,83 — 0,04 3800 0,048 0,048 0,000 
700 0,68 0,70 — 0,02 4800 0,021 0,030 — 0,009 
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bekommen eine Relation, die sehr gut durch die Versuchsorgebnisse vor 
S. Wawilow fiir Fluoresceinlisungen bestiitigt wird. In 'Tabelle L sind 
die Vorgloichsresultate der Versuchsergebnisse und der ‘Theorie yusammen- 
gestellt, und die Fig. 1 illustriort sie graphiseh, Vorhiiltnismibig grobe 
Abweichungen der theoretischon Werte von den oxporimontell gefundenen 
im Falle der Fluoresoeinlésungen in Glycerin werden nicht duroh die 
Unvollstiindigkeit der Theorie erklirt, sondern durch die Ungonauigkeit 
der Versuche, auf welche 8S. Wawilow selbst hinweist. 


In Tabelle 2 wand Big. 2 ist ein Vergleich der Versuchsergebnisse 
und der Formel (C) tir Eosin- und RhodaminWsungen gegeben, Die 
Uberoinstimmung der Theorie mit dem Experiment ist eine mehr als 
betriedigende, wenn auch gu bedauern ist, dab Beobachtungen mit den 
genannten Lisungen allvu spiirtioh sind, 


Tabelle 


Rhodamin® extea in Aveton | Rhodamin 8 a in Methylalkohol 
Ome 30; 8 we 0162; y =e 0,75 Qe 203 P ae 050; pe 135 
] 
4 ~ Ry ” Rp € . my | & z 
C108 Vorsdth Theorle Ae Ge | Vereush Theore | a. 
} } ] 
8&8 1,00 100 | ooo | 45 1,00 | 1,00 | 0,00 
33 =| «1,00 100 | 0,00 Ff 100 EOGh | > 1.00 at Q,00 
80 | 1,00 100 7; O00 | 800 0,90 | 0,085 | 0,085 
146 | O97 | 100 | —0,08 470: 1 BOS Oey 0,00 
Sso O64 QO,673 | — 0,083 940 057 | O38 | =} O04 
10 CS) a RY Q,O58 + O015 | 1140 | OSO | O46 {- O04 
100 Q48 OsaS —Q,015 L8so OQdl | Ol 0,00 
1870 O35 0,805 QOL | 1600 O86 O84 t+. O02 
2100 Q,32 0,82 Q,00 Isto O29 0,295 | —0,005 
S000) | 60,04 | O01 + Q,08 | 2150 | O98 0243 | —0,018 
_ sha —_ ae 280 O16 O,18 — 0,02 
. 
Rosin S in Wasser a ty CL in Wasser 
v = 8; p= Roly ye m= 1S il Ome 5; pz OFT ) as 
. } &y | & : : &y ) & 
C.108 Varies Theorie recs i C.108 nt | Theerie | ei. 
| , 7 7 
8S 1,00 | 2,00 | 000 a8] 200 1,00 | Q,00 
82 | 0,95 099 | —O04 | a4 1,00 100) 0,00 
170 O81 O88 Q,02 37 | 100 | a | O01 
340 061 | O86 | +005 | 81 + O88 | aga | —0.06 
510 045 | O48 | =f 0,08 Led , ORF | Ory a) 0,00 
800 O29 O31 ~ 0,085 |} Q44 OOF | OGL | 40,06 
1000 O22 | 0265 | —0,043) ago O49 | OA? | + 0,09 
2500 Q,086 | 0,015 f Q,021 20 087 O87 — 0,008 


= = — . 980 | | «80 O24 | —0,04 
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Zusammentassung. 


1. Es wurde der Zusammenhang der Fluoreszenzausbeute mit der 
Grobe C,, welche als spezifische Wairme bei konstantem Volumen der 
aktiven Molekiile angesehen werden kann, und der Dissoziationsarbeit 
der Molekiile aufgestellt. 

2. Es wurde eine Methode der Berechnung der mittleren Energie 
eines Resonators auf Grund nicht-quantentheoretischer Annahmen an- 
gegeben. 

3. Des weiteren wurde eine mathematische Forme] mitgeteilt, welche 
die experimentellen Resultate vollstindig wiedergibt. 

Ks ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des physikalischen 
) Laboratoriums des Moskauer wissenschaftlichen Instituts, Herrn Prof. 
_Akademiker P. P. Lasarew, fiir das Interesse, das er meiner Arbeit 
gewidmet hat, meinen besten Dank auszusprechen. 


Moskau, April 1925. 


Die statistische Verteilungsfunktion 
in der Strahlungs- und Atomwarmetheorie. 
Von E. Csaszar in Budapest. 
(Eingegangen am 11. Mai 1925.) 
Erwiderung auf das von Schrédinger gegen meine Arbeiten erhobene Bedenken 
und Kritik desselben. Es zeigt sich, daB die Grundlagen meiner Rechnungen 


richtig sind. Die Folgerungen der yon Schrédinger vyorgeschlagenen Ver- 
teilungsfunktion sind auch im Hinklang mit der Erfahrung. 


Herr Schrodinger hat in dieser Zeitschrift!) gegen die von mir in 
meinen Arbeiten iiber die Strahlungstheorie und spezifische Warme an- 
gewendete Statistik Bedenken erhoben. Vor allem bemerke ich, daS 


dieses Bedenken nicht neu ist. Wor mehr als zehn Jahren hat E. Bauer?) 


im Journal de physique genau denselben Einwand gegen die Arbeit von 
J.de Boissoudy*) vorgebracht, der schon durch J. de Boissoudy *) 
diskutiert wurde. Kime kurze Bemerkung iiber diese Polemik habe ich 
auch schon im Jahre 1918 in meiner Dissertation gemacht, welche in 
meiner Arbeit iiber die Strahlungstheorie zitiert wurde. Einen Hinweis 
auf die obengenannten Arbeiten findet man in der kurzen Arbeit von 
Schrédinger nicht. 

1. Es ist nicht naher begriindet, warum Schrédinger meine Er- 
gebnisse iiber die spezifische Wirme einatomiger fester Kérper ,,héchst 
befremdend*“ findet. Die Arbeiten beriihmter Forscher beweisen nimlich, 
daf es gentigt, nur bei dem absoluten Nullpunkt eine Abweichung von 
den klassischen Gesetzen anzunehmen [Nullpunktsenergie fiir die linearen 
Oszillatoren®), Nullpunktsstrahlung im freien Ather®) usw.], um mit der 
Erfahrung tibereinstimmende Ergebnisse zu erhalten. Dasselbe kann man 
auch erwarten, wenn eine geeignete Diskontinuitét in der Umgebung “des 
absoluten Nullpunkts angenommen wird. Und diese Hypothese bedeutet 
ziemlich viel. Es ist z. B. beim Diamant fiir eine Temperatur von etwa 
300° abs. (Zimmertemperatur) und fiir die mit der Grenzfrequenz 
schwingenden Atome 


hv  @ 1843 


7 hE: SR S00 


1) ZS. f. Phys. 25, 173, 1924. 

*) E. Bauer, Journ. de phys. (5) 8, 641, 1913. 

3) J. de Boissoudy, ebenda, S. 385. 

4) Ebenda, S. 649. 

5) A. Einstein und O. Stern, Ann. d. Phys. 40, 551, 1913. 
6) W. Nernst, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 83, 1916. 
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i 
also die Zahl der Oszillatoren im untersten Gebiet (0 — ¢) nach meiner 
Verteilungsfunktion : 

NOm) — Nem) (| — e—% = 0,997... N&m. 
Also die‘genannten Oszillatoren sind beinahe alle im diskontinuierlichen 
'Gebiet. Uberhaupt ist bei den meisten untersuchten reinen Metallen fiir 
-Zimmertemperatur der grifte Teil der mit der Grenzfrequenz schwingenden 
Atome in den untersten Gebieten. Aber die Schwingungszahl des 
gréBeren Teils aller Atome ist auch nicht weit entfernt von der Grenz- 
frequenz, weil die Zahl der in ein Intervall 4y fallenden Schwingungen 
proportional mit v? ist. Also ist mein Ergebnis auch nach dieser kurzen 
')Erwagung als wahrscheinlich dargestellt. 

Untersuchen wir jetzt, wie kommt man zu den von mir benutzten 
Verteilungsfunktionen. Der erste Weg ist die Variation der Konstante 
des Maxwellschen Verteilungsgesetzes, der zweite ist die Anwendung 
der Gesetze der statistischen Mechanik. 

2. Nach dem ersten Verfahren verindert man die im Maxwellschen 
Verteilungsgesetz vorkommende Konstante im Sinne der von mir ge- 


- wahlten Hypothese. Nach Schrédinger ist die neue Konstante (A) im 
ganzen sich von 0 bis oo erstreckenden Energiegebiet giiltig. Mit 
~der Nebenbedingung N — const erhalt man: 
Ae pigs mee 
: N=NAs dye *T+NA)e *dE 
m= (n+ ljé 
Nach Ausfiihrung der Rechnungen folgt dann 
_ msde won ae 
1 | € 1 e/a kT n é | 
= : ye OUR ' 
7 WEY HE eee aa 
l1—e * 


Wir wollen die klassischen Gesetze, also auch das Verteilungsgesetz 
iiber der kritischen Grenze [(n + 1)¢] formelmafig festhalten, also die 
Konstante nur unter der kritischen Grenze im Sinne der Quanten- 
emissionshypothese verindern. Dann erhalt man: 


4 aes 
vows DO EF Be vl, ET dB. 
(n+ 1)é 


Der Wert der Konstante A he das diskontinuierliche Gebiet ist 


Aten 
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und fiir das kontinuierliche Gebiet bleibt 
il 
kT 


Die Konstanten A wurden hier mit der einzigen Nebenbedingung 


AN 


N = const bestimmt. Die strengen Bedingungen eines Gleichgewichts- 
zustandes haben wir nicht angewandt. Jetzt nachtriiglich beweisen wir, 
daS mit der von mir gewihlten Verteilung — noch dazu genommen, dab 
immer nur ein einziges é-Quantum (nicht die ganze Energie des Oszillators) 
emittiert wird — ein Gleichgewichtszustand erhalten bleibt, d. h. da® die 
von dem Oszillatorensystem in der Zeiteinheit absorbierte Energie gleich 
der emittierten ist. 

Die unter der kritischen Grenze in der Zeit dt absorbierte Energie ist 


n SiGe) _M@ti)e 
Ey, = adt >) Ny = adtN Des eeaeee je a \an, 
0 


wo @ die in der Zeiteinheit absorbierte Energie bedeutet. Die emittierte 
Energie ist: 

<. (n + 1l)e 
ere Beene jax. 


Die Wahrscheinlichkeit der Emission in den kritischen Zeitpunkten bei 
Gleichgewichtszustand ist gleich 1. Statt dt kénnte man auch die Zeit- 
einheit einfiihren. 

Die iiber der kritischen Grenze absorbierte und emittierte Energie ist 


“. C2 sin? Vn 
: ie pags dt?), 


loc —— 
n= 


(n+ 1)é 3 3 
‘. —_“*— Be 
Ey a=: Lig Nie. OTE 


Wie man sieht, ist 
* 


Ea, =e Ea, = Ee, ae Leys 
also entspricht die gewahlte Verteilung einem stationiren Gleichgewichts- 
zustand. 

3. Die statistisch-mechanische Begriindung der Verteilungsfunktion 
kann auf zwei Weisen geschehen. Erstens beriicksichtigt man die dis- 
kontinuierlich und kontinuierlich wirkenden Oszillatoren alle als ein eins 
ziges System und bestimmt die Gleichgewichtsverteilung. In diesem 
Falle kommen endliche und infinitesimale Wahrscheinlichkeitsgebiete 
gleichzeitig vor, obwohl in der gewohnlichen statistischen Mechanik 


1) M. Planck, Warmestrahlung, 1. Aufl., S. 121. 
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immer nur Gebiete derselben Art vorhanden sind. In diesem Sinne be- 
handelt Schrédinger die Frage. 

Nach dem Boltzmannschen Prinzip ist die Entropie: 


q 


' SINE pS Wm log = : 


Dem Maximum der Entropie entspricht ganz allgemein die Verteilung 


Pme. *? 
} Um = =a) 
cite pees 
ae ee 
; ’ SS Pm 
0 


wo die p, die relativen ,statistischen Gewichte* fiir die einzelnen Wahr- 
scheinlichkeitsgebiete bedeuten. Gleich grofe Gebiete sind a priori gleich 
wahrscheinlich, also sind die relativen Gewichte in diesem Falle gleich 1. 
Schrédinger hat angenommen, da im Falle meiner Hypothese p,, fiir 
die endlichen Elementargebiete gleich 1, fiir die infinitesimalen Gebiete 


7 


~ gleich —— ist. (Das ist der Sinn seiner Erérterungen.) Aber diese An- 
z : 


nahmen fiihren nicht zu seimer Verteilungsfunktion. Und zwar erhialt 
man, wenn man noch bemerkt, dai die mittlere Energie in den endlichen 
| 

Gebieten (m+ })é und in den infinitesimalen F ist, fiir die Zahl der 
| Oszillatoren in einem infinitesimalen Intervall (d #) des diskontinuierlichen 


| Gebiets: a 
ihe vac (™* Dar an 
| und fiir das kontinuierliche Gebiet 
aN = NAe *7 dé, 
vo (n+ 1)2e : Gain) ia 
, y & n é 
) peacciiy) SSL es ee ee 
RE \MET. Bia. | 
1—e *1 
} ist. eon 
Bei Schrédinger kommt der Faktor ¢ **? weder in dem Aus- 
druck fiir dN,,, noch in dem fiir A vor. Wenn man mit meiner Hypothese 


gu def von ihm vorgeschlagenen Formeln gelangen wollte, so miifte man 
als relative Gewichtsfunktion in den infinitesimalen Gebieten 


te ’ 
—>-— dH 
: e 2h 


é 
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wihlen, worm J explizite vorkommt. Also hat Schrédinger eben den- _ 
selben Schritt getan, welcher ihm zu seiner Kritik Veranlassung gegeben 


al 


hatte. Mit dem relativen Gewicht —— gelangt man nur mit der Hypo- 
é 


these der diskontinuierlichen Absorption und Emission (€,—= me) zuden 
Formeln von Schrodinger. 

Zweitens kann man die unter der kritischen Grenze und die 
dariiberliegenden Oszillatoren als zwei vetschiedene Systeme behandeln 
und die dem Maximum der Entropie entsprechende Verteilung aufsuchen. 
Nehmen wir an, da8 die Zahl der Oszillatoren unter der kritischen Grenze 
(diskontinuierliches Gebiet) Ng und iiber dieser (kontinuierliches Gebiet) 
N, ist, also Ny + N, 

Die Entropie ist dann 

S = Nasa + Nese, 


wo sq und s, die mittleren Entropien der einzelnen Oszillatoren bedeuten. 
Nach dem Boltzmannschen Prinzip ist 


d + Ww 
s= Na (— k Ss Wm q log a ae Ne (—i S, Wm | og ol 


m=O mad me 


wo das Gewicht p,,g und auch w,,g iber der Dae Grenze, Pm,e und 
Wme unter der kritischen Grenze Null ist; im den iibrigen Gebieten ist 
Pma = 1 und pme = dh. Weiter haben wir 


Gh == - Wne = Ta 
Ng N 
dt) c 


Die Nebenbedingungen sind 


Va Sma + N, S in, ce NN 
n+1 
und 


Na Sl inaina + Ne SS eee U, 
n+1 
wo U die ganze Energie des Systems bedeutet. 

Die Bedingung des Gleichgewichtszustands ist 9S = 0 mit den 
Nebenbedingungen 0 N = 0 und 0U = 0, wo auch Ng und N, zu 
variieren sind. Wenn @ und 6 zwei Lagrangesche Mola ae he- 
deuten, so erhilt man nach Ausfiihrung der Rechnungen: 


log Wmnd a cic % + BEna == 1) 
ang log me +1 ++ Bime = 0. 


ee 


} 
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Boone. a : oe ‘ 
j Fiir die Verteilungsdichten erhalt man die folgenden Formeln: 
e Bend d ee on Bem ¢ 
Je = un Une = —_____- 
n ae B= o = 
= e! md SS e bime 
0 n+1 


Die mittleren Entropien sind leicht als Funktionen der mittleren 
Energien wg und u, zu berechnen. Nach der klassischen Thermodynamik 


ist dann 
OSq Os. 1 Bk, 
| O ug OU T 
also ist 
) se 
fis ET 


N, ist willkiirlich zu wahlen und.J, ist damit bestimmt. Nehmen 
wir an, daB im thermischen Gleichgewicht bei der Temperatur T 


_ @+I)e) _ (te 
mia. kT ) pndeeN —— Ne | ee 


sind. ; 

Substituieren wir diese Werte fiir B, Ng und N, in die Ausdriicke 
Wmq Und wp, und bemerken wir, da8 in den endlichen Wahrscheinlich- 
‘keitsgebieten €,,q —= (m+ 4) und in den infinitesimalen é,, = E£, 
so erhalten wir diejenigen Verteilungsfunktionen, welche ich benutzt habe. 


: 


Die Oszillatoren Nz und N, kémnen noch als zwei im ganzen 
Energiegebiet (0 — oc) diskontinuierlich bzw. kontinuierlich wirkende 
| Systeme behandelt werden. Die Verteilungsfunktionen sind ahnlich dem 
“hier mitgeteilten Verfahren zu bestimmen. Fiir die mittlere Energie eines 

Oszillators ergibt sich derselbe Wert in beiden Fallen. 
4. Ich méchte mich noch mit den Schlu8worten Schrédingers be- 
sschaftigen. Er sagt, daB er die Berechnung der Strahlungs- und Atom- 
\warmeformel mit der Benutzung seiner Verteilungsfunktion nicht aus- 
gefiihrt hat und bemerkt: ,Da8 die quantitative Ubereinstimmung mit 
Debyes Formel, also mit der Erfahrung bestehen bleibt, halte ich fiir 
-unwahrscheinlich.“ Gegeniiber dieser Behauptung bestitige ich, daS ich 
die genannten Rechnungen, welche nicht sehr umstandlich sind, ausgeftihrt 
‘und die Ubereinstimmung mit der Erfahrung durchaus be- 


1) In diesen Formeln kommt nicht die ganze Energie und Entropie des 
Systems vor, welcher Umstand eine Einschrankung der klassischen Gesetze bedeutet. 
Nach Kenntnis der ganzen Energie des Systems kann auch die Entropie annahernd 


Ain der gewohnlichen Weise berechnet werden. 
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friedigend gefunden habe. Ich skizziere hier nur den Gang dieser 
Rechnungen. 

a) Bei der Berechnung der Atomwirmeformel habe ich jene Ver- 
teilungsfunktion angewendet, welche mit Benutzung der Schrédinger- 
schen Gewichtstunktion aus meiner Hypothese folgt. Das stimmt niaimlich 
mit der von Schrédinger mitgeteilten Funktion nicht genau tiberein. 


Erstens habe ich » = 0 gewiihlt, was allgemein annehmbare Ergebnisse 
hetfert; dann habe ich nm = 1 gesetzt, d. h. das diskontinuierliche Energie- 


gebiet erstreckt sich von O bis 2¢. Fiir die mittlere Energie eines 
Oszillators erhiilt man in diesem Falle: 


tn pra oe eek 
siF (# is 3) eiT 4 2¢4K7 
=a ae ee a OS : 
iT (ct? + 1)e? kT +1 
Wenn 7 = 0 ist, so erhiilt man fiir U die Nullpunktsenergie: 
lim U = = und far T — oo, lim U = kT. 
T=0 2 Was 


Aus diesem Ausdruck fiir die mittlere Energie eines Oszillators er- 
halt man nach dem bekannten Verfahren die Atomwiirmeformel: 


C, 12| 1 £4 (eS + 8) e2 4 2E8 4 #2 le Lao (e@4.8)2 + 2at + 28| 
= -< ee = dé — ae 


Care? s x 
) e@ene qi teetnery | 
0 
ae I @ i] 
_ Mh Vmax ep oy. 
ST ee ae 
ist. : 


Leider gelang es mir nicht, die Integration auszufiihren und fiir die 
spezifische Wiirme eine bequemere Formel anzugeben. Doch kann die 
Formel mit der Erfahrung verglichen werden, wenn der Wert des Inte- 
grals niherungsweise durch mechanische Quadratur berechnet wird. Diese 
mechanische Quadratur ist nur im Gebiet 0 bis 5 (fiir 2) notwendig, weil 
im Falle «> 5 der Integrand sich auf eine integrierbare Funktion 
reduziert. 

Vor allem bemerke ich, da die obige Formel bei tiefen Tempera- 
turen (bei groBen Werten von x) das 7'*-Gesetz von Debye befriedigt, 
und zwar ist der Wert der Koustante ungefiihr 79 (bei Debye 77,9). 
Wenn sich das diskontinuierliche Gebiet von 0 bis ¢ erstreckt, wird diese 
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Konstante gleich ungefahr 106. — Es ist leicht einzusehen, da8 ie hohen 
Femperaturen (bei kleinen Werten von « bzw. &) 


st, ‘also. entspricht die obige Formel auch in diesem Grenzfall der 
‘irfahrung. 
Die ialneatie Tabelle zeigt die Debyeschen (2. Kolonne), die durch 
lie Schrédingersche (Sch) (3. Kolonne) und die durch meine friihere 
Tormel (IL) berechneten (4. Kolonne) Werte: 


Tabelle 1. 
, 3 
ie ee 
=== (Seh pre 
% Te a ee 
1 0,952 | 0,956 0,946 
2 || 0,825 | 0,828 0.809 
4 0503 | OD5I4 0.495 
5 | 0369 | 0,376 0,364 
10 | 00758 | 0.0772 0,075 2 
20 | 0,009 74 0,009 91 0.009 66 
40 | 0,001 22 0.001 24 0,001 21 


Die Ubereinstimmung der Daten dieser Tabelle miteinander ist durch- 
aus befriedigend. Also kann ich behaupten, da8 meine Hypothese auch 
noch mit Hilfe der Schrédingerschen Gewichtsfunktion zum richtigen 
‘Ergebnis fiihrt. Nur der Vorzug — eine endliche Formel fiir die spezifi- 
sche Warme zu haben — ging wegen der Form der Integranden verloren. 
Ich spreche meinen besten Dank dem Herrn Assistenten St. Szmertnik 
“iir seine freundliche Hilfe bei der Berechnung dieser Tabelle aus. 

b) Es ist noch zu untersuchen, ob man mit der Schrédingerschen 
‘Gewichtsfunktion auch eine brauchbare Strahlungsformel] erhalten kann. 
Dazu nimmt man an, da8 nur die Energiewerte 0, ¢,...,né ein von 0 
werschiedenes relatives Gewicht (1), und die infinitesimalen Gebiete das 


relative Gewicht pia haben. Dann erhalt man nach dem Verfahren von 
é 


P. Ehrenfest die Strahlungsformel. Wenn eine sogenannte ,Reiz- 
schwelle* fiir die Oszillatoren (d. h. das diskontinuierliche Gebiet dehnt 
sich von 0 bis ¢ aus) angenommen wird, so ergibt sich die Ehrenfest- 
sche Strablungsformel : ET 


i! 
Sa2hv* Thy 
op pore : 
aeaee ek T a5 1 
k 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXII. 60 
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welche im Falle sehr grofer Frequenzen nicht in die Wiensche Formel 
tibergeht. Wenn aber angenommen wird, da’ die Oszillatoren sich in 
den untersten zwei Gebieten diskontinuierlich verhalten, erhilt man die 
folgende Formel: 
hy .. igi. kT 
8ahv kT 


Yi 


hy 
hy rer 


mi] 


Wenn hier » sehr grof ist, so folgt 
hy 


82rhy —— ay ; 
e kT (Wiensche Strahlungsformel), 


= 
ns 


Im anderen Grenzfall (7 sehr grob) ist 
) nd Al 
Sak? 7 ° ; 

My = ree (Rayleighsche Strahlungsformel), 

Im Zwischengebiet ist die Abweichung von der Plancksehen Formel 
relativ die gréfte zwischen # == 1 und 2. 

Ich schlieBe meine Erérterungen mit der Behauptung, daf meine 
Verteilungstunktion ohne logische Schwierigkeiten brauchbar ist und zu 
Werten fihrt, die mit der Erfahrung gut tibereinstimmen. Wird die 
Gewichtsverteilung von Schridinger zugrunde gelegt, so erhilt man 


eleichtalls annehmbare Formeln. 


7 


/ 
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Zur Theorie dos kontinuierlichon Ronteonspoelktruma, 
Von Me Drondiein in Kiew, 
Mil oiner Abbilding, (Wingeginpen win 1. Mab Wah) 


In dieser Arbeit wird goescigh, dat die extreme Onanlenwitfaasiig dee Chelite 
erdcheinungen wil Grind dee Melatbingesitye dee Werle ind dee tnipidien i 
ginem kdeinen Korrektionswlied in der Winsheinaiion five Wegielinge fie die 
seharls Grenge des kootiniiiliohen Tintwenspeleiins Pilih) tid yee ined 
disses Korrektionsgliod von dem Winkel gwisehen den Mintwenstealil iid (athoden 
elrnhliehbinigen why 


i 


Die Comptonsehe Matdeckung') der Wellentingensinahine bet der 
Zevebrenune der (Ootvousteiien dat go einer pliizenden Teetitieiig 
der Lichtquantentheorio und der nih ihe eng vorbundenon Mover der 
Knergie: und Dopulserhalting bet elementaren Straliliiyeahen gotihiet, 
Mich einige andere Hrseheimmngen (4. 1. der Doppleretfelt) eewiesen slob 
der Hrkbirwng vom Standpunkh dieser yNadeletrahtingethoorio’ lehelt 
gupgtinglich®), Aus den Schwierigkeiten saber, welche der extrenen 
Quantentheorie auf vielen anderen Gobleton entyegentiobon, bonne wit 
whliehen, dal die wichtive rage unentachioden blaiit, ob diese Quisniben 
autlaseung der Wirklichkett entepright oder sie vielmelie nie aie beg iene 
Arbeitshypothese ist, welche bet der Beschreibung einer engen Klasse der 
dracheinungen vou Nutzen ist Aut jeden Wall mi iin ais den heiden 
Theorien (Wellenthoorie und Quantentheoria) eine mieliohel grote Zahl 
Folgerungen ziehen; jhe Vergleich mit den Metihennigen lonin 20 einer 
mndgiiltiven Losing der Mrage nach der Natur dew Dichts oder ninidestens 
guy genaneren Bestionoung der Ciilligkeiaprenzon verschiedenen Tach 
aiffaseungen fihren, Der Aweck moines Artikels iat eine sole Molwerany 
aus dev Lichtquantentheonie au entwickeln, 

Wir gehen von der Vorstelling aus, dat die Ausstrah ling dee lent 
niienlichen Réntpenspektrams bwin Zusmnmenwirken der Moatheodenestiail 
dektronen mit den Atormen der Antikuthode immer in dev Morm der 
Lichtyuanten stattlindet, wobel die Mrequens des emiiierten Quinn 
durch die Bohrsche hae Besiehung, seine Hiehbang durch den Sinpi lasts 
bestimmt jst, Wir nehmen dabet on, dah die grihte Vrequenn des 
emittiorten Quantums einem hesonderen Malle entayricht, wenn die mut 


AW, Compton, Vhys. Hiv, WA, 4d, INAH, Vil, Magee MM, 7, Ns 
Phys, Nev, 22, 400, 1904, VW. Dolye, Phys 18, GA, Wh, WOH, 
4%) A, Bommorleld, Atomban und Mpokvnllinion, 4, Atithy Ie Kapy % 7% 
Braunschweig 1924, We Bohridinger, Phys, OM, WH, Wil, WW, 
HF 
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fallende Kathodenstrahlelektron beim Zusammenwirken mit einem Anti- 
kathodenatom seine ganze kinetische Energie verliert; diese Annahme ist 
plausibel und kann daher ohne weitere Schwierigkeiten gemacht sein. 
Der Energiesatz lautet fiir den Fall, da$ das auffallende Elektron seine 


ganze Energie verliert 


2 1 ees — (oa 1 ==> 
me — 1) Sho pM Frese i) 


wo m die Ruhmasse des Elektrons, M die Ruhmasse des Antikathoden- 
atoms ist, B das Verhiltnis der Geschwindigkeit des Kathodenstrahl- 
elektrons vor dem ZusammenstoB zur Lichtgeschwindigkeit, B, das 
Verhiltnis der Antikathodenatomgeschwindigkeit nach dem Zusammen- 
sto8 zur Lichtgeschwindigkeit, h die Plancksche Konstante, ¢ die 
Lichtgeschwindigkeit und y die Grenzfrequenz des kontinuierlichen Réntgen- 
spektrums bedeutet. Die kinetische Energie des Antikathodenatoms 
yor dem betrachteten ElementarprozeS (Energie der Warmebewegung), 
kann gegen die Energie des auffallenden Elektrons vollig vernachlissigt sein. 

Aus der Bedingung, da8 die vektorielle Summe der Bewegungsgré Ben 
des Quantums und des Antikathodenatoms nach dem Zusammenstof 
der Bewegungsgréfe des Elektrons vor dem Zusammensto8 gleich ist, 
kénnen wir schlieBen, da8 die drei Vektoren komplanar sind. Projizieren 
wir diese Vektoren auf die Richtung des Impulses des Quantums, d. h. 
auf die Richtung des Réntgenstrahls, so finden wir 


] M B,¢ 
m Bec sg ee ee ie Bye 


ae ae es 
wo @ der Winkel zwischen dem Impuls des Elektrons vor dem Elementar- 
- prozeB und dem Impuls des Quantums ist, d. h. zwischen der Réntgen- 
strahlrichtung und der fortgesetzten Kathodenstrahlrichtung, und @, den 
Winkel zwischen dem Impuls des Antikathodenatoms nach dem Zusammen- 
sto8 und dem Impuls des Quantums bedeutet. 
Projizieren wir die drei Vektoren auf eine Gerade, welche in ihrer 
Ebene senkrecht zum Rontgenstrahl laiuft, so erhalten wir die dritte 


cos @,, 


Gleichung 
mpc. 
p — sn@ = — 
yes, 
Aus diesen drei Gleichungen haben wir die GréSen @, und B, zu 
eliminieren. Der Kiirze halber fithren wir folgende Bezeichnungen ein: 


die GréBe —, welche mehrere Tausend betrigt, nennen wir w, das Ver- 
m 
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Hy) 


. hy : : 4 
altnis ——, nennen wir % Dann erhalten wir folgende Gleichungen: 
¢ 


vine Energiegleichung 
1 


1 
2 SS ————— —1 1 
yi—# teas | a 


ind zwei Impulsgleichungen 


u By 


= COS @,; (2) 


pegs = a + ae 


Me 


deebryt sin @ = to = Sin @,. (3) 
jE Vi—B 
Indem .wir aus den Gleichungen (2) und A den Winkel @, eliminieren 


srhalten wir 


oder 


Aus der Energiegleichung (1) erhellt 


1 1 il 
pop tale | 


1 2 1 
4 2 2 0 
1 20)- 


Indem wir diese letzte Formel mit der Formel (4) vergleichen, erhalten 


oder 


wir eine lineare Gleichung fiir die Unbekannte «, deren Lésung ist 
1 
a = 1} (1— -) 
ies E : 
1 eu “4 poo @O 
ji-f jw yi 


Indem wir die Grenzfrequenz v wieder einfiihren und die bekannte Formel 


(5) 


1 ° 
eV = me? |_——— — 1 6 
ices | oe 
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beriicksichtigen, d. h. die kinetische Energie des Elektrons gleich dem, 
Produkt aus seiner Ladung ¢ und der Robhrenspannung V setzen, so er- 
halten wir aus (5) die endgiiltige Formel 


a eV ae sere Ee | : ” 
Boge eee i i pos@ “) 

1+ — | — 1) — — 

 \Vi— 6 agp 
Diese Formel weicht von der tiblichen hy == ¢V nur durch den Faktor 
ab, der sehr wenig von 1 verschieden ist (weil w eine sehr grobe Zahl 
ist). Indem wir zu der Grenzwellenlange 1 tibergehen, finden wir eine 

einfachere Formel 


nla ee ae —- Sed sete ny YA 1“) 

eV\ * w—1F14+8 ' @—)yi--f 2 
Wir miissen also erwarten, dab die kleinste Wellenlange in der spektralen 
Zeslegung eines engen Réntgenstrahlenbtindels nicht nur von der Réhren- 
spanmnung, sondern auch von dem Winkel @ zwischen diesem Strahlen- 
biindel und der fortgesetzten Kathodenstrahlrichtung und von dem Anti- 
kathodenmaterial abhangt (wir setzen voraus, dab die Antikathode aus 
emer reinen chemischen Element besteht; die Zahl w ist dem Atomgewicht 
der Antikathode proportional). Indem wir den Winkel @ dndern, findet 
also die Verschiebung der kurzwelligen Réntgenspektrumsgrenze statt. 
Mit zunehmendem Winkel © schreitet die Spektralgrenze zu gréberen 
Wellenlangen fort. Den Unterschied der Grenzwellenlangen, welche dem 
Winkel © — 0 bzw. dem Winkel @ = 180° entsprechen, nennen wir 

~Betrag des erwarteten Effektes*. Dieser Unterschied betragt 


__ ch 26 


p at i ete nara g 
eVie—)yi—-# y) 
Mit Riicksicht auf (6) koémnen wir daftir schreiben 
2h 2m 
Peet ae j ee 10 
7h (u— al r eV Me 


Aus der Formel erhellt, daS der Betrag des erwarteten Effektes mit 
abnehmender Réhrenspannung und mit abnehmendem Atomgewicht der 
Antikathode zunimmt. Dieses Ergebnis veranschaulichen wir durch die 
Figur, welche die Abhangigkeit der Grofe Ji von der Kilovoltzahl 
fiir den Fall einer Kohlenstoffantikathode (Diamantantikathode) darstellt?). 


1) Kime solche Diarnantantikathode wurde z. B. von P. Lukirski in seiner 
Arheit ther weiche Rontgenstrahlen benutzt (ZS. f. Phys. 22, 351, 1924). 
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bia des Effektes wird in der Figur als Ordinate aufgetragen und 
usgedriickt. Indem wir fiir h, e, m und w die folgenden Werte 


ae  —— ee al 
= 


ay 

i 

4 005 

Ss 
y 

0 5 10 15 20 25 30 
’ Kilovoltzahl 

Fig. 1. 
mnehmen: h = 6,55.10-27erg. sec, ¢ == 1,591 . 10-0 el.-magn. CGS- 
vt anes 1,649 . 10-24 
Sinheiten, m == 0,899 .10-?7 g, w= 12 ~--- —__, = 22011, konnen 


0,899 . 10-27 


vir leicht die Tabelle berechnen. 


Kilovolt | 0,5 1 1,5 2 2,5 | 3 4 


‘setrag des Effektes (in X.-E.) | 0,100 0,070 | 0,058 | 0,050 | 0,045 


Kilovolt 5 10 15 20 25 | 30 S 


etrag des Hffektes (in X.-E.) || 0,032 | 0,022 | 0,018 | 0,016 | 0,014 | 0,013 | 0,0022 


Wir sehen also, daB der erwartete Effekt sehr klein ist. Wenn 
aan diesen Effekt experimentell nachweisen will, muf man alle moéglichen 
ittel anwenden, um den Wellenlingenunterschied 4A zu vergréBern. 
lan mu die Antikathode aus einem Material mit kleinem Atomgewicht 
-onstruieren, man mu8 kleine Spannungen und daher Vakuumspektro- 
craphen und Kristalle mit groBer Gitterkonstante verwenden; man muf 
mndlich dafiir sorgen, da’ der Winkel @ zwischen Roéntgenstrahl und 
<athodenstrahl in groBem Bereich variiert werden kann; dabei muB die 
Rhrenspannung sehr konstant sein. Die Ergebnisse dieser Erfahrungen 
dénnen ein wertvolles Argument fiir oder wider die Nadelstrahlungs- 
cheorie hefern. 

Zusammentassung. Die quantentheoretische Betrachtung der 
Elementarprozesse bei der Ausstrahlung des kontinuierlichen Réntgen- 
spektrums fiihrt uns zu dem Schlul, dafi die scharfe Grenze des Spektrums 
sich nach gréberen Wellenliingen verschiebt, wenn der Winkel zwischen 
lem Réntgenstrahl und der fortgesetzten Keshodenst ahlrichtung zunimmt. 
Dieser Effekt ist auBerst klein (<( 0,1 X.-E.); die Frage nach seiner 
Realitiit kann nur durch sehr genaue Messungen gelést werden. 


Kiew, Januar 1925. 
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Bemerkung zur Quantentheorie des Laue-Effektes. 


Von M. Bronstein in Kiew. 


(Eingegangen am 12. Mai 1925.) 


Es wird in diesem Artikel auf Grund der Debye-Comptonschen Theorie der 

Roéntgenstrahlenzerstreuung gezeigt, dafi die Duanesche Quantenvorschrift der 

Beugung der Roéntgenstrahlen in Kristallgittern mit den von Hjalmar experi- 

mentell gefundenen Abweichungen von der Braggschen Reflexionsformel im 
Widerspruch steht. 


Der Laue-Effekt beim Durchgang der Réntgenstrahlen durch Kristalle 
besteht bekanntlich darin, daf die von den Kristallatomen zerstreuten 
(gebeugten) Strahlen nur in gewissen diskreten Richtungen eine hin- 
reichende Intensitat besitzen, um auf die photographische Platte wirken 
za kénnen. Wenn wir auf dem Standpunkt der Quantentheorie stehen 
wollen, miissen wir annehmen, da8 diese Richtungen in gewissem Sinne 
gequantelt sind, d.h. durch gewisse Quantenbedingungen aus der zweifach- 
unendlichen kontinuierlichen Mannigfaltigkeit der Zerstreuungsrichtungen 
herausgegriffen und als einzige erlaubte Zerstreuungsrichtungen postuliert 
sind. Diese Richtungsquantelung mu8 dabei mit der Griéfe des Planck- 
schen Wirkungsquantums in enger Verbindung stehen. Die einfachste 
Form, welche man den Quantenbedingungen der Réntgenstrahlenzerstreuung 


in Kristallgittern geben kann und welche der iiblichen f p d q-Bedingung 


nachgebildet ist, ist von W. Duane?) vorgeschlagen. Die Duanesche 
Vorschrift lautet: Die senkrechte Projektion des Impulses des Licht- 


1) Vel. W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 1923. Diese Arbeit konnte ich 
leider nicht zur Hand bekommen. Ich zitiere nach A. Sommerfelds Atombau u. 
Spektrallinien, 4. Aufl., S. 762, Braunschweig 1924. Vel. auch G. Wentzel, ZS. f. 
Phys. 22, 193, 1924. In der letzten Arbeit zeigt Herr Wentzel, da’ dem Grund- 
begriffe der Wellentheorie, dem Begriff der Phase, eine quantentheoretische Um- 
deutung gegeben sein kann. . 


a 
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quantums auf jede der drei vom Kristallgitter definierten Koordinaten- 
richtungen fndert sich bei der Beugung um eine Gréfe, die, mit der be- 


| treffenden Gitterkonstante multipliziert, immer eine ganze Zahl der 
} Planckschen Wirkungsquanten betrigt. Liegt dem Kristallgitter im 
) allgemeinen Fall des asymmetrischen (triklinen) Systems ein Parallel- 
| epipedon mit den Kantenlangen a,, a, 4; zugrunde, so miissen wir die 


Koordinatenachsen parallel zu diesen Kantenrichtungen konstruieren. Wir 
bezeichnen den Winkel zwischen den Kanten a, und a, mit 2, den Winkel 
zwischen a, und a, mit w und den Winkel zwischen a, und a, mit v. 
Wenn wir annehmen, daS die Frequenz des zerstreuten Lichtquantums 


unverindert bleibt, stimmt die Duanesche Vorschrift mit den Bedin- 


gungen der urspriinglichen Laueschen Theorie tiberein. Aber wir wissen, 
da® die Wellenlinge der Réntgenstrahlen sich bei der Zerstreuung andert; 
und zwar, wenn 4, die urspriingliche Wellenlinge ist, die Wellenlinge 
nach der Zerstreuung um den Winkel @ der Debye-Comptonschen 
Theorie ') gemiaf 

i= pigs a Gr ; (1) 
ist, wo h die Plancksche Konstante, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und M 
die Masse des zerstreuenden Kristallatoms bedeuten. In den folgenden 
Uberlegungen werden wir der Einfachheit halber nur den Fall betrachten, 
da® alle Kristallatome die gleiche Masse haben. (Wir miissen annehmen, 
da® im Laueschen Effekt die Atome, nicht die Elektronen, die zerstreuen- 
den Zentren sind; denn sonst wiirde wegen der kleinen Elektronenmasse 
die Wellenlingenzunahme bei der Zerstreuung in Kristallen zu groB, also 
der Beobachtung zugiinglich, was nicht der Fall ist). Ziehen wir diese 
Wellenlingeninderung in Betracht, so miissen wir erwarten, da8 die auf die 
Duanesche Bedingung sich stiitzende Quantentheorie des Laue-Effektes 
von der klassischen Laue-Braggschen Theorie abweichen wird. Aber 
diese Abweichungen sind, wie wir sehen werden, von ganz anderer Art 
als die Abweichungen von der Braggschen Formel, welche von P. P. 
Ewald’) vom klassischen Standpunkte interpretiert und von E. Hjalmar?) 


1) P. Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. A. H. Compton, Phys. Rev. 21, 
483, 1923. 

2) P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 54, 519, 1917; ZS. f£. Phys. 2, 332) 1920; 
86. Naturf.-Vers. Bad Nauheim 1920; Phys. ZS. 21, 617, 1920. 

8) Elis Hjalmar, ZS. f. Phys. 15, 65, 1923 (Diss. Lund). M. Siegbahn, 
Spektroskopie der Réntgenstrahlen, Berlin, Springer, 1924. S. 22—27 
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experimentell beobachtet sind. Nach der Quantentheorie des Laue- 
Effektes miissen die Abweichungen von der Braggschen Reflexionsformel 
mit zunehmender Ordnung der Spektren zunehmen, wihrend sie in 
Wirklichkeit abnehmen. Der Zweck dieser Arbeit ist also, zu zeigen, daB 


die Duanesthe Quantentheorie des Laue-Effektes den Hjalmarschen 
Prazisionsmessungen widerspricht. 


Wir nennen 0%, By, Yo die Richtungskosinusse des einfallenden Licht- 
quantums gegen die drei Koordinatenachsen, 4, seine Wellenlinge; a, £, 
y seien die Richtungskosinusse des gebeugten Quantums, 4 seine Wellen- 

I 
linge. Der Impuls des einfallenden Quantums ist ae der Impuls des 
0 
I 
gebeugten = Der Zuwachs der senkrechten Projektion dieses Impulses 


h h 
auf die erste Koordinatenachse ist us %—=—o Nach der Duaneschen 


A ho 
Vorschrift mu8 dieser Zuwachs, mit der ersten Gitterkonstante a, multi- 
pliziert, ein ganzes Vielfaches von h sein. Ahnliche Relationen gelten 
fiir die beiden anderen Achsen. Wir erhalten also 


h h 
(54 — 5m) = nh, 


h h 
My G Ves % Bo) = ngh, (2) 
h h 
a,(+7— 7,2) = nh, 
WO %,, %, %, ganze Zahlen sind. 


Mit Riicksicht auf die Comptonsche Formel (1) kénnen wir schreiben: 


L My Qh 2 
one (1 ss ay ) (1 v Wea, x) 
my Ns Dh ,@ 3 
p= (6, + 7*4,) (1 ST eTRaPa 3) 
a 


}Zwischen den Richtungskosinussen «, B, y besteht die geometrische 
Beziehung 
0 B wd 
1 cosy cos wu a 
eo) = 0 (4) 
cosy 1 cosa B 
cosa cosdA 1 y 
oder 
0 B ye 1 


cosV COS U 
1 cosy cos uo 


cosy 1 cosa B =|cosy 1 cosd|- (8) 


cos cosd 1 


cosucosdA 1 y 


Die gleichen Relationen gelten fiir a, By, Yo. Der Winkel @ zwischen 
den Geraden («, B, y) und (%, By, Yo) ist aus der Formel 


Mk Bp -y 
% 1 cosy cosu 


B, cosy 1 cosa 
9 _ 1 Yo cosp cosh 1 


2 2 1 cosy cosw (oy 


cosy 1 cosd 
cos u cosd If 
bestimmt. 


Mit Hilfe der Beziehungen (3), (4) und (5) erhalten wir, indem wir 
| die Determinante im Zihler der Gleichung (6) nach den Elementen seiner 
jersten Zeile entwickeln, die folgende Formel: 


h, hy he 
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cosy 1 cosa 


cosa cosa 1 


oe 
a OG 4 ohn @ | Gee Lge inthe 
A .m|%, 1 cosy cosu| + ve sin’ 5 i 1 cosy cosu 
B, cosy 1 cosa |B) cosy 1 cosa 
0 j Y) COS cosa 1 YY cosu cosA 1 oh @ 
32 1 cosy cosu ~ McA, aay 
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n n n 
hoe > | ai h, = 2), oder 
@ [ h 2h ® 
D ain? —_— } 33772) 
2 sin 5 {1 | u a — ayn(i | Moa 5) 


My My My Ist und 


ok AW 

GG, 1a, 
% IL cosy cose 
By cosy 1 cosa 


Yo cosa cosa | 
1 cos Y COS ue 

1 

cos & COSA 


eat) 


cosy cos A 


1 


Um die Determinante im Zithler aut der rechten Seite dieser Gleichung 


zu berechnen, vereinigen wir die Formel (4) mit den Duaneschen Glei- 


chungen (8). 


Nach einigen 


schreiben: 


Aan? 


Wir erhalten dann 


My “4 Ay Bo | “2 Ao Yo =| “ Ay 
fi 9 '’ (1 
| COs Y COS tb 
COSY | cosa 
COS Cosa | 


3 
/ 
sin® 3 

5) 


& ¢ 


1 = Q. 


“ 
hy hy. hy 0 
it t (l 
] ‘ S h h h 
h fi 3 8 9 
| cosy cos ll : (by (by (ty 
*]4+2a,n] 1 cosy cosp 
lig , 
cosy 1 cosa, cosy Ll cosa By -- 
iy 
h cosa cosa 1 Yo 
cosa“ cosa | z 
Ms 
| L cosy cos ru 0 
(1 | 2h , ,@\*| |ctsw 1 cosa} ~ 
1 
Mei, 2 cosa cosA 1 
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) Folglich ist bx” obhs 
G, G, as 


h 
1 cosy cosu — 


Pp. te ets A ate ed 
{ 
tad ee cosy 1 cosa —3| 
a 1 cosy cosu hy | 
By cosy 1 cosa eecutenes at Qs | 
Yo cos cosé 1 | 1 - Gs | 
— 5 tAjn?: iP 
| 1 cosy cos p (14 2h sin?” | 1 cos y cos yt 
‘cosy 1 cosa Meh, S ‘cosy 1 cosa) 
NR mot ‘cos m cosh 1 | 
Setzen wir dieses Resultat in die Formel (7) ein, so finden wir 
e 
1 —< 
ss al + ex\|= 
mites I 
a4, G 4s | 
h, | 
1 cosy cospk —| 
a, | 
h. | 
cosy 1 cos —2| 
ay 
h, | 
oh 19) 1 ahs cos# cosh 1 a 
= 1 + Ain 
Meh 2 (1 2h .. ,@V Ms 1 cosy cosu| 
: Mei. =| cosy 1 cosa 
. | cos cosa 1 
oder 5g O Qh ee 1 
——— sin? = 
oe Mei, 2 Le 
| Mei 2 
ee alah BaF 
Gy Gig, (Og 
1 Ba 
osy cosu —! 
ic a Parl 
h, | 
cosy 1 cosd — 
a 
h 


cos cosd 1 


- 3 %\,9,9) sl. 
sy esr 2 Ayn | 1 cosy cosu 
cosy 1  cosd| 


—_ 


‘cosw cosh 1 
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Wir kennen aus der Kristallographie die folgende Formel 


he he 


dy O 
| a, Ay as 
h, 
1 cosy cos — 
ay 
h 
cosy Ii meecm— 
iby 
h 
cosa cosA 1 =e 
1 as 
hi 1 cosy cosw 


lcos © Ly cosx 
cosu cosh 1 


wo d der Abstand zweier auteinanderfolgender Netzebenen ist, die zur 
Kristallflache mit den Indizes h,, h,, h, parallel sind. Setzen wir diese 
Formel in (8) ein, so erhalten wir 


Q) 2 
Sine ale ir 2S sin? — = Oo 
a JL CA, a es 
1 sin? =— 
Gea than (9) 


Wir kénnen die Beugung des Réntgenstrahls um den Winkel @ as die 
Reflexion an der Kristallflache mit den Indizes hy, hy, hz auffassen, wobei 
natiirlich wegen der Korrektion fiir den Comptoneffekt die Bedingung 
der Gleichheit der beiden Winkel, welche der einfallende und der reflek- 
tierte Réntgenstrahl mit dieser Kristallflache bilden, nur annahernd richtig 
sein kann. Der anniihernde Charakter dieser Reflexion ist aber fiir die 
Beobachtung belanglos, denn nur die Halbsumme beider Winkel, d. h. 


a? ist experimentell bestimmt. Die Formel (9) liefert uns eine Relation 


P 3 ) 
zwischen dem Winkel > dem Netzebenenabstand d, der Ordnung des. 


Spektrums n und der urspriinghchen Wellenlinge 4,. Indem wir in dieser 


Formel die Korrektion fiir den Comptoneffekt ah sin? 2 gleich Null 
Mea, 2 ® 


(C) 


setzen, erhalten wir die bekannte Braggsche Formel 2dsin— = n Age 
: 2 


6:2 eRe AT an 
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Wenn wir aber nicht diese Korrektion, sondern das Quadrat (und héhere 
Potenzen) derselben in der Potenzentwicklung des Ausdrucks 


1 
2h @ 

1 sin? — 
sna ts Reamer” 


gleich Null setzen, finden wir in erster Anniherung die Formel 


ie hon? 2h 0) 
OER he cea ( Siew 
POPS ao ak (OC ») 


Folglich 


On ne ae: 


: y 1 bay 
2Mc @ 


Aus dieser Gleichung erhellt 


(10) 


sim 


x A 1 hire, We 
ht ee ae es 3 ( mee 
5 a oR a 9 108 i 2Me a 


Bei Vernachlissigung der héheren Glieder in der Entwicklung des natiir- 


lichen Logarithmus ergibt sich 


my : ha 
yee ig Oe Dy te 
ae Coat imew”’ oy 
wahrend die Ewald-Hjalmarsche Reflexionsformel') lautet: 
ue 
ne ne. A 
o = ] ques ——-s 12 
108 n 82d ae nP’ a 


wo A von der Spektrumsordnung » unabhiingig ist. Der Unterschied 
zwischen beiden Formeln (11) und (12) ist klar: nach der Formel (11) 
nehmen die Abweichungen von der Braggschen Formel mit zunehmen- 
dem » zu, nach der Formel (12) nehmen sie mit zunehmendem n ab. Wir 


-sehen also, da die aus den Duaneschen Quantenbedingungen mit Beriick- 


sichtigung des Comptonschen Effektes abgeleitete Reflexionsformel (11) 
mit den Hjalmarschen Messungsergebnissen im Widerspruch steht. Es 
will deshalb Verf. scheinen, daS die Quantentheorie des Laue-Kffektes, 
wenn eine solche existieren kann, auf kompliziertere Qnantenbedingungen 
als die von William Duane ersonnenen sich stiitzen mu, um die beob- 
achteten Abweichungen von der Braggschen Reflexionsformel zu erkliren. 


Kiew, April 1925. 


1) P. Ewald, 1. c.; Elis Hjalmar, l.c., Manne Siegbahn, l. c. 
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Die Mechanik und das Einsteinsche Invarianzprinzip. 
Von A. H. Bucherer in Bonn. 


(Eingegangen am 13.“Mai'1925.) 


ii 


In verschiedenen Veréffentlichungen’). habe ich. gezeigt, da man 
auf Grund einer erweiterten Mechanik, die die neuesten theoretischen 
und experimentellen Errungenschatten der Physik organisch in sich aut- 
genommen hat, eine gewisse Gruppe von Gravitationserscheinungen zahlen- 
miBig erfassen kann. Dabei stellte sich heraus, da die erzielten Er- 
gebnisse sich zwar innerhalb der heutigen Grenzen der Beobachtung mit 
denen der Einsteinschen Theorie decken, daS aber sehr wichtige 
prinzipielle Abweichungen bestehen. Da meine Theorie der Ausflu8 einer 
natiirlichen kontinuierlichen Entwicklung der Mechanik ist, so kann sie 
den festen Grund zu einer Priifung der Einsteinschen abgeben, deren 
logische Entwicklung nicht so iibersichtlich ist und deren Lisungen nicht 
eindeutig sind, 

Ein Vergleich der beiden Theorien zeigt, da$ unter anderem ein 
prinzipieller Gegensatz darin zutage tritt, dag die Gesetzmibigkeiten 
der Gravitationserscheinungen sich mit dem Standort des Beobachters 
als verinderlich erweisen. Nach Einstein sind diese GesetzmaBigkeiten 
invariant. Die Einsteinsche Theorie kennt keinen Standort 
Wir wollen dies an der Merkurbewegung niaher erlautern. 

Die Bewegungsgleichung dieses Planeten soll genau dieselbe Form 
haben fiir einen Astronomen, dessen Standort merklich auBerhalb des 
Schwerefeldes liegt, wie fiir einen Beobachter, der im Schwerefeld ruht, 
oder einen solchen, der sich auf einem beliebigen anderen Himmels- 
kérper befindet. Die Einsteinsche Merkurgleichung gilt so fiir den 
terrestrischen Astronomen, aber in ihr kommt keine GréBSe vor, die 
irgendwie auf die Erde Bezug hat. Das ist wesentlich. Der Unter- 
schied des hier verwandten Invarianzbegriffs gegentiber dem in der 
speziellen Relativititstheorie tiblichen tritt klar hervor. Offenbar bieten 
sich die Naturgesetze von verschiedenen Lorentzsystemen aus betrachtet 
verschieden dar. Die invariante Form der Naturgesetze tritt erst nach 
Anwendung der Transformationsformeln hervor. In der allgemeinen 


1) A. H. Bucherer, Ann. d. Phys. 68 5 ; 
, Ann. d. Phys. 68, 1 und 545, 1922; ZS. f. Phys. 26 
188, 1924, und 28, 335, 1924. i 
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Relativititstheorie dagegen sollen sich die Gravitationserscheinungen von 
einem beliebigen Standpunkt aus immer in derselben Form darbieten. 

Die Einsteinschen Gleichungen, ebenso wie die von mir aus einer 
erweiterten Mechanik abgeleiteten, gestatten zwar, fordern aber nicht 
die Deutung, da8 die in ihr auftretenden Abweichungen von der klassischen 
Mechanik auf eine durch die Verteilung der Massen bedingte Anderung 
der Metrik des Raumes zuriickzufiihren seien. Dieses Bild eines nicht 
euklidischen Raumes hat den Vorteil, die Vorstellungen beztiglich der 
Vorgiinge im Felde, und insbesondere die Beurteilung der Rolle des 
Standpunktes zu erleichtern. Da die Verteilung der Massen eindeutig 
durch die Verteilung des Potentials im Raume bestimmt ist, so ist auch 
die Metrik eines gegebenen Raumteiles eindeutig durch das Potential 
bestimmt. In den Ausdruck fiir das in einem Punkte bestehende Potential 
geht auch die Lichtgeschwindigkeit als Konstante em. Wir erkennen 
demgemi$, daB die in dem quadratischen Linienelement vorkommenden 
FundamentalgréBen, durch welche die Metrik bestimmt ist, nur Funktionen 
des Potentials sein kénnen. Im Falle eines Zentralkirpers andert sich 
die Metrik kontinuierlich dem Radiusvektor entlang, wenn sie von einem 
gegebenen Punkte aus untersucht wird. Es wird sich zeigen, daS der 
Standort fiir die Untersuchung der Metrik wesentlich ist. Dariiber ist 
eine Vereinbarung erforderlich. Zunichst wird wohl allgemein zugestanden 
werden: Die Metrik in der Umgebung eines Punktes im Gravitationsfeld 
ist fiir den dortigen Beobachter stets eine euklidische. Da nimlich seine 
Masse, Winkel und Strecken der identischen Metrik unterworfen sind, 
so fehlt ihm das objektive MaS zur Feststellung einer Abweichung von 
der euklidischen Metrik. Unter Umgebung eines Punktes verstehen wir 
einen um den Punkt herum abgegrenzten Raumteil, dessen Metrik noch 
als konstant angenommen werden kann. Bezugssysteme sollen in analoger 
Weise begrenzt sein. Man erkennt bereits, daB der Begriff der Metrik 
eines physikalischen Raumes ein relativer ist. 

Es liegt nahe, einen Standort P als ausgezeichneten — wir wollen 
ihn absoluten nennen — zu wihlen, der selbst dem raumdeformierenden 
Einflu8 der Schweremassen entzogen ist, d. h. einen Standort, der merklich 
auBerhalb des Schwerefeldes des Zentralkérpers liegt. Zur Bestimmung 
der absoluten Metrik eines Raumteiles kann nun der Beobachter wie 
folgt verfahren: Er wird in P eine Anzahl passend gewahlter geometrischer 
Gebilde in doppelter Ausfiihrung anfertigen. Die eine Hilfte bringt er 
an die Stelle O des zu untersuchenden Raumteiles. Er kehrt dann nach 
P zuriick und vergleicht die Gebilde in P mit den entsprechenden in 0. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 61 
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Er ist dann imstande, das Quadrat des Linienelementes und damit die 
absolute Metrik in O anzugeben: 

c— D> 9x 1% dX. (1) 

ik 

Dieser Metrik steht gegeniiber eine relative, die von einem im Schwere- 
feld befindlichen Beobachter festgestellt wird. Niahert sich der Beob- 
achter dem Zentralkérper und wiederholt er die erwihnten Messungen 
yon seinem jeweiligen Standpunkt aus, so erhilt er offenbar keine 
absoluten, sondern verinderliche relative Daten zur Feststellung der 
Metrik in O. In O angekommen findet er euklidische Metrik. Solange 
er in einem Fixsternsytem ruht, sind die Verhiiltnisse genau so, als ob 
der Zentralkérper von einem weitreichenden optischen Medium umgeben 
wiire, dessen optische Dichte nach einem bestimmten Gesetz mit dem 
Abstand vom Zentralkérper abnimmt. Offenbar wird er dann in seiner 
unmittelbaren Umgebung alles so wahrnehmen, als ob dieselben Gegen- 
stiinde sich in einem Vakuum befiinden. Er befindet sich. gewissermafen 
dann in einem Lorentzschen Bezugssystem. Im weiteren Verfolg dieses 
Analogons gelangt man zu dem anscheinend paradoxen Schlu8, daB die 
Metrik in einem Lorentzsystem, wenn man sie vom Felde aus untersucht, 
nichteuklidisch erscheint. 

Wir stellen uns nun die wichtige Frage, wie hingt die relative 
Metrik in O ab von dem Standort des Beobachters im Punkte P des 
Schwerefeldes. Fiir die Umgebung von P besteht eine absolute Metrik, 
die durch die quadratische Form 


ds” = SMix d 0; d ay i 
tk 


gegeben ist. Ks ist logisch unabweisbar, anzunehmen, da8 die relative 
Metrik in O auch abhiingen mu8 von der absoluten Metrik in P, und da 
diese eindeutig durch das in P bestehende Potential bestimmt ist, so ist 
sie auch eine Funktion dieses Potentials. 

Es ist ersichtlich, daB der Ubergang von einem ruhenden Stand- 
ort im Schwerefeld zu einem anderen ruhenden mit einer Anderung der 
relativen Metrik der Raumes in O verbunden ist, und da®’ daher die 
GréBen, welche den Standort bestimmen, in die gesuchten 
Gleichungen eingehen miissen. Mit der Verlegung des Standortes 
sind demgemi Koordinatentransformationen verkniipft, die kovariant 
sind zu der Form des Naturgesetzes, das den in O stattfindenden 
Vorgang beherrscht. Es handelt sich also um Kovarianz und nicht um 
Invarianz. — Der Fall des bisher betrachteten Ruhesystems ist fiktiv. 


—————— ee lee | CU 


Die Mechanik und das Einsteinsche Invarianzprinzip. 897 


Die fundamentale Frage ist: Wie stellt sich das in O in Erscheinung 
tretende Naturgesetz von einem im Schwerefeld frei beweglichen Himmels- 
kérper aus dar, z. B. von einem Planeten aus, der eine kreisférmige 
Bahn mit dem Radius g beschreibt? Hier ist der Umstand von Wichtig- 
keit, daB die Gravitationskraft, die auf den Planeten wirkt, durch eine 
gleich grofe Zentrifugalkraft kompensiert wird. Da also keine Krafte 
wirken und das Potential aufgehoben ist, bewegt sich der Planet, der als 
Standort dient, wie in einem Lorentzsystem, d.h. genau so, als ob auf 
seiner Bahn kein Schwerepotential vorhanden wire. Die unmittelbare 
Umgebung des Planeten hat daher, wenn wir von der Wirkung der eigenen 
Masse absehen, eine euklidische Metrik, und zwar im absoluten und 
relativen Sinne. Wir diirfen daher schlieBen, dafi ihm die Vorgiinge in O 
so erscheinen, als ob er sie von einem Punkte auferhalb des Feldes 
beobachtete, und zwar, was wohl zu beachten ist, von einem Punkte, der 
eine geradlinige, gleichformige Bewegung von der Geschwindigkeit u 
des Planeten besitzt. Bekanntlich ist nun diese Geschwindigkeit w nach 
der Newtonschen Mechanik durch o bestimmt. Ks ist ja 

ie (3) 
wo ¢ die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. 

Wie ich schon gezeigt habe, liegen die Verhiltnisse fiir den Planeten- 
bewohner so, als bewege sich das System Sonne/Merkur, das man sich 
als Uhr vorstellen kann, relativ zu ihm mit der Geschwindigkeit — w. 
Durch diese relative Bewegung mus sowohl die Masse, als auch die Zeit 
eine Anderung erleiden. Diese Anderungen erfolgen fiir die Masse aus 
einfachen mechanischen Prinzipien und fiir die Zeit, wie ich gezeigt habe, 
aus der Konstanz des Impulsmomentes einer Masse im Schwerefeld, 
— hbeide also unabhingig von der Einsteinschen Theorie. Ohne diese 
letztere Massen- und Zeitveranderlichkeit, die durch die relative Ge- 
schwindigkeit bedingt ist, wiirde offenbar das Einsteinsche Invarianz- 
prinzip fiir freibewegliche Standorte, wie die Erde, giiltig sein. Voriiber- 
gehend hatte ich dies irrtiimlicherweise angenommen. Eine neue 
Uberlegung hat mich nun in meiner urpriinglichen Auffassung bestirkt. 
Man denke sich namlich als Grenzfall einer elliptischen Planetenbahn 
folgenden Fall: Ein Himmelskérper, der anfainglich im Punkte P ruhe, 
werde freigelassen. Dann wird er um den Schwerpunkt des Zentral- 
kérpers — man denke sich diesen in der Bewegungsrichtung des Himmels- 


kérpers durchbohrt — hin und her pendeln. Jedesmal, wenn er in die 
Ruhelage kommt, bite er einen ruhenden Standort, dessen Abstand vom 
61* 
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Zentralkorper in die Gleichung eingehen miiBte. Die Annahme, da dies 
fiir andere Bahnpunkte nicht gelten solle, ware absurd. Letztere mtssen 
also die Gesetzmabigkeit eines im Schwerefeld stattfindenden Vorganges, 
z. B. der Merkurbewegung, in derselben Weise beeinflussen, wenn sie als 
Standort gewahlt werden. Eine Bestiitigung dieser Auffassung werden 
wir weiter unten finden. 

Die Wahl der Erde als Standort gegeniiber einem Ruhenden macht 
fiir die Perihel-Bewegung einen Unterschied von rund aie 

Wir kénnen nunmehr folgende Aussage machen: Deutet man die 


Abweichungen von der Newtonschen Mechanik als bedingt durch 


Anderungen einer von der Massenverteilung abhiingigen Metrik, so fordert 
eine rein mathematische Uberlegung, daB die quadratische Form des 
Linienelementes, und damit die Metrik, in einem gegebenen kleinen ab- 
gegrenzten, als homogen betrachteten Raumteil von dem Bezugssystem 
des Beobachters bzw. von seiner Metrik abhangig ist. 

Beim Ubergang von einem Standort zum anderen, d. h. von einem 
Koordinatensystem zum anderen, sind die FundamentalgréSen, die das 
Linienelement bestimmen, kovariant, aber nicht invariant. Physikalisch 
bedeutet dies: 

Die GesetzmaiBigkeit eines Vorganges an einer Stelle des 
Schwerefeldes ist im allgemeinen abhingig von dem Standort 


des Beobachters. 
* 


AUC 


1. Der Einsteinschen Theorie stelle ich eine Theorie der Gravi- 
tationserscheinungen gegeniiber, die sich auf einer, unseren neuesten 
experimentellen Erfahrungen angepaSten Mechanik aufbaut. Ich gebe 
hier die Grundziige dieser Theorie, wie sie sich nach Anbringung von 
Berichtigungen heute darstellt. 

Bevor ich sie hier auseinandersetze, muS ich zunichst Stellung 
nehmen zur Atherfrage. Im Gegensatz zur Einsteinschen Theorie 
nehme ich einen ruhenden Ather an, in dem sich periodische Stérungen 
nach den Gesetzen eines elastischen Mediums fortpflanzen. In emem 
solchen breiten sich Stérungen mit einer Geschwindigkeit aus, die unab- 
haingig von der translatorischen Bewegung des Erregers ist. Die bewegte 
Materie nimmt den Ather nicht mit. Diese Form der Atherhypothese 
hat durch den neuesten Versuch Michelsons eine michtige Sttitze 
erhalten. Michelson hat nimlich die tagliche Rotation der Erde um 
ihre Achse daraufhin untersucht, ob die Erde den Ather bei ihrer Be- 
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wegung mitnimmt. Er lieB in einer geschlossenen Lichtbahn von etwa 
1,6 km Lichtstrahlen in beiden Richtungen kreisen und dann interferieren. 
Es zeigte sich eine Verschiebung der Streifen, die eine Relativbewegung 
der Erdoberfliche gegen den Ather erkennen lieS, und zwar in der 
erwarteten Grobe. Die Wichtigkeit dieser Feststellung kann nicht hoch 
genug bewertet werden. Dieses Ergebnis steht nur in scheinbarem 
Widerspruch mit dem beriihmten Michelson-Morleyschen Interferenz- 
versuch (M.-M. L.). Die bisherige Theorie des Versuchs ist anfechtbar. 
Michelson geht von der Voraussetzung aus, daf die Anzahl von Wellen- 
lingen, die beim Hin- und Hergang eines monochromatischen Lichtstrahls 
zwischen zwei Punkten A und B auf die Strecke AB fallt, von der 
Orientierung dieser Strecke bei der Bewegung gegen den Ather abhingt. 
Die Berechnung der Zeit, die der Lichtstrahl braucht, um zwischen den 
Punkten A und B hin und her zu gehen, ist fiir den Fall ‘einwandfrei, 
daf AB in die Bewegungsrichtung fallt. Gebraucht ein Lichtstrahl im 
Ruhezustand des Systems hierzu 2¢ Sekunden, so braucht er, wenn das 


ayes 
System sich mit der Erdgeschwindigkeit w bewegt, die Zeit 2t(1 a= = 
\ Us 


Dieser Vorgang ist nimlich rein kinematisch betrachtet derselbe, als ob 
die Strecke AB ruhte und der Ather als Ganzes sich mit der Ge- 
schwindigkeit —w, d.h. von B nach A bewegte. Geht dagegen ein Licht- 
strahl in der Richtung AC1 AB, so ist zu beachten, daf der von A 
ausgehende Strahl durch Aberration um den Winkel « abgelenkt wird. 
dy bildet diesen Winkel bei ( mit der Normalen des Spiegels und wiirde 
unter demselben Winkel reflektiert werden, wenn nicht wiederum die 
Aberration ihn nochmals um « ablenkte. Er ist demgem’f dreimal um 
den Winkel  abgelenkt worden. Ist AC = AB, so gebraucht der Strahl 
Fase 
fiir einen Hin- und Hergang senkrecht zur Erdbewegung 2¢ (1 = aS 


ate 
Der Strahl hat demnach auf diesem Wege to Sekunden mehr Zeit ge- 


braucht als parallel der Erdbewegung. Bei diesem Ergebnis sind aber 
zwei Punkte noch nicht beriicksichtigt, naémlich erstlich die allgemeine 
Wirkung der relativen Bewegung von Spiegel und Ather auf die Reflexion 
und zweitens die Tatsache, daS Strahlen miteimander interferieren, die 
infolge des Dopplereffektes verschiedene Wellenliingen haben. 

Man erkennt, da8 der M.-M. I. heute nicht entfernt die Grundlagen 
bilden kann, auf der so weitgehende fundamentale Folgerungen fiir die 
Physik gezogen worden sind, wie z. B. die Einsteinsche Theorie es tut. 


900 A. H. Bucherer, 


Diese hat noch mit anderen Schwierigkeiten zu kimpfen. Sie kann die 
wichtige astronomische Beobachtung nicht erklaren 1) daB eine Aberration 
nur auftritt, wenn der Beobachter sich bewegt und der betreffende Stern 
ruht, nicht umgekehrt. Beiliufig bemerkt, bietet diese Tatsache auch 
der ballistischen Hypothese untiberwindliche Schwierigkeiten. Die Ather- 
hypothese erklart die Aberration ohne weiteres. 

Wenn auch die Grundlagen der Einsteinschen Relativitétstheorie 
wenig gesichert erscheinen, so ist damit nicht gesagt, daB die Lorentz- 
schen Formeln ihre Anwendbarkeit ganz verlieren, zum mindesten, was 
die Massenverianderlichkeit betrifft. Schon P. Lenard hat gezeigt, dab 
die von mir und anderen experimentell bestatigte Massenformel mit Hilfe 
des Hasendhrlschen Satzes sehr einfach rein mechanisch sich ableiten 
laBt. Weiter ergibt sich dann aus der Konstanz des Impulsmomentes 
die Zeitdilatation im Schwerefeld, wie ich gezeigt habe. Ob auch in 
einem Lorentzsystem eine Zeitdilatation auftritt, soll hier unerértert 
bleiben. — Ob eine Bewegung gegen den ruhenden Ather zu meBSbaren 
Wirkungen fiihrt, mu8 in jedem einzelnen Falle untersucht werden. 
Kleine Wirkungen einer solchen Bewegung sind stets vorhanden. So 
ist z. B. eine kraftelose, gleichférmige, geradlinige Bewegung nicht denkbar. 
Es wird namlich infolge des Strahlungsdruckes bei der Bewegung Arbeit 
gewonnen oder geleistet. Dies macht die Voraussetzungen der spezifischen 
Relativitatstheorie illusorisch. * 

2. Wir wenden uns nunmehr der Theorie der Gravitationserscheinungen 
zu. Ich beschréinke mich darauf, die Hauptmomente anzufiihren und 
verweise auf die eingangs angegebene Literatur. 

a) Aus dem Hasenéhrlschen Satze vom Energieinhalt der Materie 
und aus der heute allgemein angenommenen Theorie der Atomstruktur 
ergibt sich die im Schwerefeld ruhende Masse: 

(i) mo(1-+ 5). (1) 
re 
im Zusammenhang hiermit und auf Grund der Konstanz des Impuls- 
momentes folgt die Zeitdilatation im Schwerefeld. 


di a, (1 4 a (2) 
“0 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Aus einer Notiz des Herrn H. Thirring 
in den Naturwissensch. 18, 445, 1925, Heft 21, entnehme ich, daf die Anhdnger 
Einsteins nunmehr eine Erklirung der Aberration auf dem Boden der speziellen 
Relativitétstheorie als irrtiimlich anerkennen. Damit entfallt meine Kritik. Die 
Moglichkeit einer Erklirung durch die allgemeine Relativitatstheorie ist von vorn- 
herein nicht zu leugnen. 
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Vermittels der Betrachtung des Gleichgewichtszustandes zwischen 
Strahlung und Materie innerhalb eines Hohlkérpers kann die Massen- 
formel auf Lichtmassen tibertragen werden. Wenn sich ein Lichtstrahl 
bei konstanter potentieller Energie transversal zur Schwerkraft bewegt, 
so ist seine Masse durch Gleichung (1) gegeben. Es ist beachtenswert, 
daf die Ruhemasse der Materie im Schwerefeld identisch ist mit der 
transversalen Masse des sich ausbreitenden Strahles. Weiter schliefen 
wir aus der Energiegleichung des aus dem Unendlichen kommenden 
radialen Strahls, wie ich a.a.O. gezeigt habe, auf die radiale Lichtmasse : 

MN, = m,(1 = fy. (3) 
reo 

b) Aus den Ruhemassen leiten sich die bewegten Massen ab, ohne 
dabei die Kinsteinsche Theorie heranzuziehen. Wie schon oben an- 
gedeutet wurde, findet Lenard die Formel: 


RAEN ae (4) 


v0 
Gi os 
| C4 


In dieser Formel ist m, durch die fiir das Schwerefeld giiltige Ruhe- 


[) 


masse ZU ersetzen. 


Dann ergibt sich 


(5) 


Beachtet man weiter, da® bei Vernachlassigung sehr kleine Gheder 
hiherer Ordnung: 


ee dd 4 6 
“ae nae moe ctpaee (6) 
so ergibt sich: 
2u u 
m, = M, (1 oo ro — ah (7) 
Infolge der Konstanz des Impulsmomentes folet aus (7): 
2 
at = at, (14 oe), 
1 Co Tse, 8) 
iis tees dr ( 2u u 
at alt, ree a) 


Wir wenden uns nunmehr zur Ableitung der radialen Masse und 
beachten dabei, dab die gesuchte Formel der Bedingung geniigen mu, 
daf sie fiir den Fall der Ruhe mit der Gleichung fiir die radiale Masse 
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eines Lichtstrahles iibereinstimmt. Man denke sich einen Hohlkérper im 
Schwerefeld mit Strahlung gefiillt. Die Strahlen werden nach allen Rich- 
tungen an den Wanden reflektiert und daher gehen radiale Strahlen in 
transversale und umgekehrt tiber. Offenbar haben beide Strahlenarten 
dieselbe kinetische Energie, weil sie dieselbe potentielle besitzen. Solange 
der Hohlkérper ruht, muf seine Masse, d. h. die Summe der Lichtmassen, 
als ruhend betrachtet werden. Diese Masse hat offenbar als Ganzes 
betrachtet die Higenschaften gewéhnlicher Materie. Wir bestitigen so 
die obige Schluffolgerung, da’ die ruhenden Schweremassen der gewohn- 
lichen Materie identisch sind mit den transversalen und radialen Massen 
des Lichtes. 

Diese Formeln bezogen sich auf einen aus dem Unendlichen 
kommenden Strahl, dessen Bewegungsgleichung folgende Form hat: 


\ (dr? one 
Pipa sania 2 oes cas (ose (<2) = ih ‘i BB ek) 
m, ( a 08) a,) tp io roe { dt mo% be $4 ree © 
Kommt der Strahl nicht aus dem Unendlichen, sondern wird er yon 


einem Punkte P in der Entfernung r, vom Zentralkérper emittiert, so ist 
die Gesamtenergie im Punkte P: 


dagegen im Abstand r 


Folglich ist die im Abstand 7 in kinetische Energie verwandelte 
gleich der Differenz, d. h. 


Ned a 
My Co (1 a re = ea): (10) 


Fiir einen im Abstand r, emittierten Strahl ergibt sich daher die 
Gleichung : 


m (1+ 8 (ZZ) +m (1— — Hye (eon 


res 1,€5/ \aty rer dt, 
= met (ie Hy SES sah. 11 
a ae 
Cs 
Die radiale Ruhemasse ae. sich hieraus: 
3 * 
My, 9 == My (1 + mas = mak (12) 
Pen UG 
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Hat der Hohlkérper eine Geschwindigkeit v, so wird seine Masse: 


3 Toe B 

== i ; S . ——— 3 
ee i ( 1 r Co NTR Vi — (13) 
Hieraus ergibt sich die radiale Energie H,, der Materie bei E; = 0: 


1 dr Ww B? 
LE, = 3 | mae? WOR C7 eal! rol oD oy 


0 
1 wu u\fary? 
he am (i+ LE gale 2)( ) 


re, ,€2/ \dt,, 
—_ (LM (1 {t ) MN G { ad ) 14 
Ppp ai 2re} 1, 12 ro, om 


In fritheren Arbeiten habe ich den Term mit r, irrtiimlich auf der 
linken Seite ausgelassen, weil mir der Fall eines aus dem Unendlichen 
kommenden Lichtquants vorschwebte. 

Wir sind nun in der Lage, die Bewegungsgleichung eines Planeten 
- fiir einen auBerhalb des Schwerefeldes ruhenden Beobachter anzugeben. 
Denn der fehlende Wert der transversalen Energie ergibt sich leicht: 


1 m lm? % 
1 oy | md (vp) = “ r (1 ae \€ a : (15) 


Dy i 
rey / \adty 


Wir erhalten demgemif fiir die Merkurbewegung: 


dv \2 2 ll cp\2 
ete e(— 88 AGN 
dt, : VC, Pl OR dt, 


_ 24 w Ww al Wu 
= (1 ,+—")-x ray (16) 


- ‘ + 
1 2 RCS 105 


Der letzte Term enthialt den Faktor (1 — = Dieser ist astro- 


0 
nomisch belanglos und soll der Einfachheit halber hier gleich 1 gesetzt 


werden. 

Der Wert von r,, der grofen Achse der Merkurbahn, betrigt 
188 Mill. km. 

Zur Lisung bedienen wir uns des Impulssatzes: 


U 
Yr (=) =—— @onst. (17) 
dt /, 


und eliminieren dadurch ¢,. Die Lisung liefert 33” in 100 Erdjahren fiir 
die Perihelbewegung. 

Unsere niichste Aufgabe besteht nun darin, zu finden, wie dieser 
Betrag sich andert, wenn ein Erdbewohner sie beobachtet. Wir gehen 
in der Weise vor, da® wir die Bewegungsgleichung fiir einen im mittleren 
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Erdabstand @ ruhenden Beobachter ermitteln. Huierzu benutzen wir den 
von mir abgeleiteten Satz: Der in P im Abstand @ ruhende Beobachter 
nimmt in einem kleinen abgegrenzten Raumteil O des Schwerefeldes 
dieselbe GesetzmaBigkeit der sich dort abspielenden Vorginge wahr, als 
ob er auBerhalb des Schwerefeldes ruhte, und gleichzeitig das Potential 
in O um das in. P bestehende verringert wiirde. Nach dem Voraus- 
gegangenen handelt es sich bei dieser Anderung des Standortes um eine 
Anderung der Masse und eine Anderung der Zeitdilatation. Man findet: 


2u u lia 
mM, == M, (1 + =A ieee oa)? 
\ “9 170 “0 
ee. (1 4 a ae =), (18) 
\ 0 0 Cy 1°0 
2u uu uu 
dt et dt, (1 - ree e2 r a): 
\ ai “0 cage 1) 


Der nachste Schritt ist der Ubergang von einem in P im Abstand @ 
ruhenden Bezugssystem zu einem mit Erdgeschwindigkeit w bewegten. 
Wie wir schon oben bemerkt haben, fassen wir das System Sonne/Merkur 
als eine Uhr auf, die sich mit der Geschwindigkeit —w relativ zum 
Beobachter bewegt. Dies hat eine Massenveraénderung und infolge der 
Konstanz des Impulsmomentes eine weitere Anderung der Zeitdilatation 
zur Folge, und zwar im Verhiltnis 


72 
ie oder nach Gi. (8): dla 
€% 06 


So wird denn schlieBlich: 


2 K 
Mm, == MM, (14 sgeey eee a 
Cy 20¢,4 Co (19) 
2u u KE 
, a) ah 1) “0 


Vergleicht man mit (18), so ist ersichtlich, da8 der Ubergang von 
einem im Unendlichen ruhenden Bezugssystem zum Standort des Erd- 
bewohners gleichwertig ist einem Ubergang zu einem im Abstand 2 @ 
von der Sonne ruhenden Bezugssystem. Dieses Resultat wird erklarlich, 
wenn man nach Analogie unserer obigen Uberlegung erwigt, dab der 
tuhepunkt P im Abstand 29 ein Bahnpunkt eines Planeten ist, der sich 
von P langs einer Tangente bei reibungsloser Fiihrung zum Kreise mit 
dem Radius 9 beschleunigt hin bewegt. Er mu8 dann zur Kreisbewegung 
libergehen, und jeder Bahnpunkt ist dann als Standort gleichwertig. 


ee 
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Jede freie Bahn eines Himmelskirpers als Standort ist aquivalent emem 
im Schwerefeld ruhenden Bezugssystem, dessen potentielle Energie gleich 
ist der Summe aus potentieller und kinetischer Energie des bewegten 
Systems. Man folgert hieraus, daf ein Beobachter, der sich auf einem 
Sterne mit parabolischer Bahn befindet, dieselbe Bewegungsgleichung des 
Merkur findet, wie ein im Unendlichen ruhender. 

Das schlieBliche Ergebnis unserer Berechnung der Bewegung des 
Merkur, wie sie von einem Erdbewohner beobachtet wird, ist durch fol- 
gende Gleichung gegeben: 


diuaNe a( 2u uw u pe 2 
EK tae 1 ly 
ae ae re, 1 Pes + ae) i) 


2 
—— “1 — of t)-K 
2rCy if 


r 105 
Die Lésung dieser Gleichung liefert eine Perihelbewegung 
des Merkur von 30,5” in 100 Erdjahren. Dieser Wert ist um 2,5” 


kleiner als der zuerst von mir berechnete. Die frithere Berechnung hatte 


Aon? 
im Koeffizienten von (52) in obiger Gleichung 


dt 


den konstanten Term 3 Lg 
‘0 


10 
iibersehen. 

Der Wert yon 30,5” stimmt immerhin noch besser mit den Berech- 
nungen Grossmanns als der Einsteinsche, der nach der Gerberschen 
Formel berechnet ist. 

Die Anwendung der vorhergehenden Uberlegung auf das Gesetz der 


Rotverschiebung ergibt folgende Formel: 


dh u u 
—s —— 20 

r Ree AOc,, ae 
Die Gleichung der Lichtablenkung fiihrt bei Vernachlissigung sehr 
kleiner GréBen zu demselben Werte wie der Einsteinsche; fiir den die 


Sonnenoberflache streifenden Strahl findet man BT Bee 


Zusammenfassung. 


1. Die Ungiiltigkeit des Einstein schen Invarianzprinzips wird nach- 
gewiesen. Der Betrachtung wird das Schwerefeld eines Zentralkérpers 
zugrunde gelegt und gezeigt, dab die Metrik eines im Schwerefeld ins 
Auge gefaBten Raumteiles eine relative ist, d.h. daB sie abhiingig ist 
von der Metrik des Raumteiles, in dem sich der Beobachter befindet. 
Diese Abhingigkeit iibertragt sich auf die Gesetzmiifigkeit physikalischer 
Vorgiinge, die sich an bestimmten Stellen des Schwerefeldes abspielen. 
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2. Es wird der Begriff der absoluten Metrik eingefiihrt und dadurch 
gekennzeichnet, daB sie von einem augerhalb des Schwerefeldes, d. h. in 
beliebig grofer Entfernung vom Zentralkérper gedachten Beobachter durch 
Messung bestimmt wird. Die relative Metrik in emem Raumteil O erweist 
sich als bedingt, erstlich durch die absoluten Fundamentalgréfen gjx des 
untersuchten Raumteiles und zweitens durch die absoluten Gréfen gj;, in 
der unmittelbaren Umgebung des Beobachters. 

3. Aus 2. folgt, daB das Gesetz eimes im Schwerefeld in der Um- 
vebung von O sich abspielenden Vorganges kovariant ist zur Metrik der 
Umgebung des Standortes P. Dies driickt die Ungiiltigkeit des Kin- 
steinschen Invarianzprinzips aus. — Es gibt einen Standort in der 
Gravitationstheorie. 

4. Die vorstehenden rein mathematischen Schliisse finden ihre volle 
Bestiitigung durch eine Gravitationstheorie, die sich auf emer naturgemab 
erweiterten Mechanmik aufbaut. 

5. Mit dem Versagen des Invarianzprinzips entfaillt fiir Einstein 
die Méglichkeit der Aufstellung einer Gravitationstheorie. 


Bonn a. Rh. am 10. Marz 1920. 
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Die Kreisbahnen im Wasserstoffatom 
bei mitbewegtem Kern. 


Von Ernst Reichenbiacher in Wilhelmshaven. 
(Eingegangen am 13. Mai 1925.) 


Bei Anwendung der Gesetze der tiblichen Elektrodynamik tritt zu der durch die 
eigene Bewegung des Elektrons hervorgerufenen Reibungskraft vom Betrage 
2 e d*v 
Beha 
der Zwangszustand fiir das Elektron geindert wird, andert sich auch seine Normal- 
zeit, und infolgedessen nimmt die azimutale Quantenbedingung ihre von Sommer- 
feld aufgestellte Gestalt an. Vermutung iiber die Unmobeglichkeit, daS sich mehrere 
Elektronen hintereinander in derselben Kreisbahn bewegen. 


noch éine weitere infolge der Mitbewegung des Kernes. Da hierdurch 


In meiner letzten Arbeit?) hatte ich die Vermutung ausgesprochen, 
daB die Mitbewegung des Kernes im Wasserstoffatom eine Abweichung 
von der Orthogonalitit der Weltlinie des Elektrons zu seimem Ruhraum 
zur Folge haben kénnte. Darin liegt etwas Mibliches insofern, als ja 
sonst unter dem Ruhraum des Elektrons stets ein zu dessen Weltlinie 
senkrechter Raum verstanden wird, wovon nur unter ganz zwingenden 
Bedingungen abgegangen werden kann, wie bei der radialen Quanten- 
bedingung fiir die Ellipsenbahnen. Ks zeigt sich nun aber bei einer ge- 
naueren Untersuchung, daS eine Aufgabe der Orthogonalitat auch bei der 
Mitbewegung des Kernes nicht nétig ist. Alerdings werden wir ge- 
notigt sein, den in der vorigen Arbeit’) gewonnenen Begriff der , Normal- 
zeit“ des Elektrons (0,8.10—20sec) zu erweitern, und dazu gibt die 
Tatsache Veranlassung, da8 zu der hemmenden Kraft im Betrage von 
2 6 dp 
3 dt’ 
weitere tritt, die ihren Ursprung in dem retardierten Potential des mit- 
bewegten Kernes hat. 


die das Elektron auf sich selbst austiben soll, jetzt noch eine 


Wenn man nun auch mit Recht zweifelhaft sein kann, ob man die 
Gesetze der iiblichen Elektrodynamik auf das Elektron anwenden und so 
diese Reibungskraft begrimden kann, so liegen doch meines Krachtens 
die Bedenken hauptsichlich in der Richtung, dafi zwar die Krafte an sich 
wohl existieren, aber das Elektron, vermutlich infolge seiner Unteilbar- 
keit, anders auf sie reagiert als eine makroskopische geladene Kugel. 
Der Zwangszustand, in den das Elektron bei veranderlicher Beschleunigung 
gesetzt wird, darf doch wohl nicht einfach deshalb geleugnet werden, 


1) ZS. £. Phys. 82, 505, 1925. 
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weil es in den Quantenbahnen nicht strahlt; sondern er ist wirklich vor- 
handen, nur das Elektron reagiert auf ihn anders, als man nach den 
gewodhnlichen Gesetzen erwarten kann. Wie diese Reaktion sich voll- 
zieht, das soll im folgenden aufzukliren versucht werden. Da trifft es 
sich giinstig, dab bei Mitbewegung des Kernes die nach den gewohnlichen 
Gesetzen zu berechnende Hemmungskraft anders ausfillt als bei der Be- 
wegung des Elektrons allen. Daraus und aus der abgeinderten Quanten- 
bedingung sind dann Schliisse zu ziehen. 

Obwohl nun bei der Umkreisung eines gemeinsamen Schwerpunkts 
durch zwei Elementarquanten, wie sie Kern und Elektron darstellen, sich 
vanz unzweideutig aus der Anwendung des retardierten Potentials eine 
mit der Eigenwirkung der Elementarquanten auf sich selbst durchaus 
vergleichbare Reibungskraft ergibt, ist mir seltsamerweise in der Literatur 
dariiber nichts bekannt geworden, so da8 mir nichts iibrigbleibt, als diese 
Kraft hier abzuleiten. Ich folge damit im wesentlichen dem von v. Laue 
in seinem Buch iiber das Relativitatsprinzip (I. Teil, 2. Aufl., S. 128) 
eingeschlagenen Verfahren. 

I. Die Einwirkung eines beliebig bewegten Elementar- 
quants auf ein zweites. Um die Einwirkung eines bewegten Elementar- 
quants e auf ein zweites ¢ festzustellen, mu8 man bekanntlich erst das 
Viererpotential bilden, dessen Rotation der elektromagnetische Sechser- 
vektor wird. Man erhilt fiir dieses Potential den Vektor gq mit den 
Komponenten 

De = Ya Qt, Py = Xy Vt, Uz = V2 Me, UH iC 4 | (1) 
mit gy =e. [Re +, @— 8) +¥,Y—) +%@—-9P 


aus der einfachen, bei v. Laue auch durchgefiihrten Uberlegung, da8 
tase SSG Cee 1 
erstens das Potential ein der Vierergeschwindigkeit === (Vy, Dy, Vg, 10) 
2 2 
Vesey 


des erzeugenden Elementarquants e paralleler Vektor und zweitens das. 
Produkt aus ihm und dem Entfernungsvektor [w —£& y—y, ¢—€, 
ic(t—t) = —iR) der Skalar e ist. Hierin sind, wie schon ersichtlich,. 
die Koordinaten des Lichtpunkts, d. h. desjenigen Punktes der Weltlinie 
des, ersten Elementarquants ¢, der auf dem Vorkegel des Aufpunkts liegt. 
und von dem also die Wirkung ausgeht, mit lateinischen, die des Auf-. 
punkts, in dem sich augenblicklich das zweite Elementarquant ¢ befindet,. 
mit entsprechenden griechischen Buchstaben bezeichnet. Dabei wird 
natiirlich die Entfernung R beider Punkte gleich dem Produkt aus der 
Lichtgeschwindigkeit ¢ und der Zeitdifferenz t — t, die mit umgekehrtem. 
Zeichen zu nehmen ist, wenn R vom Aufpunkt fortweist. So ergibt sich 
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ohne weiteres das Gleichungssystem (1), wenn man obigen beiden Bedin- 
gungen geniigen will. 

Wenn man nun, um die Rotation zu bilden, die Differentiation nach 
den Koordinaten &£y€r des Aufpunkts durchfithren will, so mui} man 
darauf achten, da8 die des Lichtpunkts xyzt und seiner Geschwindigkeit 
DV, 0,0, auch noch implizite von yr abhangen wegen der Gleichung 


R= —c¢—v) = Vo—f + Y— 0 + — 8. (2) 


Es wird sich empfehlen, aus dieser Gleichung erst einmal die Diffe- 


rentialquotienten der ,lateinischen* Koordinaten nach den , eriechischen “ 
zu bilden. Man erhilt 


aR =e (at de) = 7 [(e-£) (de—d8) + (yn) (yd) + @—O) dz a8) 


Der Klammerausdruck ist also Rd R. Demnach ist 
(x — £) (da — d&) + (y —n) (dy — dn) + (& —§) (de — 8) Te al 
und ee dB | 


C 


(3) 


Andererseits ist aber 
dx = v,dt, dy =»,dt, dz = »v,dt. (4) 
Setzt man dies in (3) ein, so erhalt man 
[(% ai 9) Vy sa y al n) vy ap (2 wae 9) v2] dt 
= déw—H+dyy—n+d&e—) + Rak. 
Hierin ersetze man dR durch —c(dt—dt) und vereinige die 
Glieder mit dt: 
[Re + (@— &v, + y¥— 7) vy + & — $v) at 
= dé(w—& + dny—n) +48 —8) + Rede. 
Man wird bemerken, daS der Faktor von dt gerade der im Vierer- 
potential auftretende Nenner, also gleich e/q, ist. Es ist demnach 


a = dia@—H+tdny—p+4ee—H+Rede ©) 


Hieraus flieBen die Gleichungen 
di fen shore ea, 
TR ere eee C 
Sie ergeben zusammen mit (4) die weiteren: 
OL» Vp @— £)G- - 0%. VyeRkg 
Oem e Og! 2-6 


(Die nicht angeschriebenen Werte sind leicht zu erganzen.) 
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Hieran schlieBt sich an wegen dR = —c (dt — dr) 
OR Le aie 4 OLS (1S), (8) 
0 e Ones e 
Bezeichnet man die Komponenten der Beschleunigung mit b,, by, b,, 
setzt also dv, == b,dt..., so ist natiirlich 
Oy Oe eae Ov, bee Rg (9) 
Of e Ot aa waeee 


Bei der Bildung der Rotation braucht die Differentiation von q% 
sowie VON Gm dy Gx q nicht véllig ausgefitihrt zu werden; ich verstehe 


d , F ‘ : 
unter ae. den Differentialquotienten nach ¢ bei konstantem §y€ und er- 
( 


halte : ae fd /e > hea 
aig, —— E (—\at vd R (« — &)d&—v,dy 


—F (yy — 4) 4 ag—— @—Has| 
aus Gleichung (1) und (3), wobei q, wie natiirlich, als eine Funktion 
seiner ,Erzeugungszeit* ¢ und der Koordinaten £7€ des Aufpunkts aui- 
gefabt wird. Statt dessen kann man natiirlich q auch als Funktion you 
zt und £y€ ansehen, wobei dann die Formeln (6) benutzt werden miissen. 


Daraus ergibt sich 


On af (da, #— 2 ¢ 04 ch a dq 
~—— = : ye My, + — eae == Zs 10 
0& e Eee Vs Rg | Ot € iat oY 


Hieraus folgt aber weiter nach (1) und (9): 


On a di Dy, dq, «— ‘5 
Oe te Get tut wee £) + 03 (@ |, 
Oe dt du Y—"7 C 
On ¢ E an he T Yi Dy + Ys (y¥—m) +}, Y — |: 
) d 11 
Ode Gf dH e—€ E : (11) 
of el at, | 0) 
O de ai d GcR 
— Ea 
Ot ¢ [. dt qy | beck | 
und entsprechend fiir q, und g,. Die Werte fiir q erhilt man aus (10) 
durch Multiplikation mit ic. Ftihrt man 7 = ier ein, so erhalt man 
Ox pall d dt 
auf ase [ve eae (12) 
Nun bilde man die Rotation; ich baie. mich auf 
My: = Oe ae ip Ou O4g 


dy 06) eee 
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da die anderen Komponenten entsprechend gebaut sind: 


My: = “ly —n).—€ —9 04 
1 di , 
+ (298 +S) lyn —@ — 9}, (13) 
pe. OR) Aa ney el 
My =i © [Ro + (— Get g) ee + e@ 8}. 


Hieraus berechnet sich die Kraft nach der Vorschrift 

Kz = é (by Min + ve Mey + Mya): VO — 0? — 07 —¥?.. 4) 
wobei ausdriicklich davon abgesehen werden soll, erst die Kraftdichte 
und etwa tiber das zweite Elementarquant das Integral dieser Kraftdichte 
zu bilden. Die Elementarquanten sind vielmehr wie unteilbare Punkte 
zu behandeln, und sollten sie, was wahrscheinlich ist, Ausdehnung be- 
sitzen (als ,Lécher in der Welt‘), so ist diese Tatsache in ganz anderer 
Weise zu beriicksichtigen. 

Die GréBe v, hat dabei den Wert ve. 

IL Die Kreisbahnen im Wasserstoffatom. Der einfachste Zu- 
stand des neutralen Wasserstotfatoms ist dann vorhanden, wenn beide 
Elementarquanten, der Kern mit der Ladung ¢ und das Elektron mit der 
Ladung ¢, um den gemeinsamen Schwerpunkt Kreise mit den Halb- 
messern 7 und g beschreiben, die sich umgekehrt wie ihre Massen m und wu 
verhalten. Da die Bewegungen in derselben Ebene vor sich gehen, kann 


z= f= 0 gesetzt werden. Ferner sei € zur Zeit r gleich 0, aber 7 
= 9 und ) = — Qa, Yy = 0. Da aber tr — t+ — ist, so wird (zur 
5 c 
; ._ ak a) 
To eens FS 5 = = PCOS © 
b 


Hieraus berechnet sich 


R? = r+ 9? + 2recos ah 


Cc 


(15) 


R ist Wurzel dieser transzendenten Gleichung. Weiter ist 


oh . of 
v, = —o@y = racsse—, v¥ = ar= —roasn—_, 
; - 
(0) co R 
. iis! DEAS nen Oe 
b= —wir=ra'si—, b =— a y—1o cos: 


Sch oy (7 iar vy (Y—") = cR+ a@(y&—«y) 
=cR-+roe in 25 
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bog d i ‘ ; 
Bezeichnet wie friiher it den Ditferentialquotienten bei konstantem 
dt 


£ und so ist 
& und y, so 1st 


dk as i (- ; oR) a rg@ are ti 


at Rk R ¢ 


Weiter wird, da & und » hierbei konstant bleiben sollen: 


dq qed e Gi leeds a4 
cs Sige 8 a — —=<I¢ b, (a — &) + by (y — yn) + vo? + vf 
dt 2 dt a i i At f Dy (a §) {- 7 (y ”) +> Vy + Yy p 
dq, qi [¢ ott 2 (p2 % on2 

= —+|—rowsin — 0? (r? — - : 
a : FE g@sin — wo” (9 yn) +? o 

Ge[e . of ‘ oo Tt 
— ——]—roosin — "1 0 C08 — . 
7 IR’ e? ; a'r Q C08 — 

Hieraus bestimmt sich: 
lL dy ¢ ¢ ay { ¢ , colt F ol 
— +— = — — —70@ Sil ro COS 
pda RR el Re ae ee 

4 E e C , . olf a ol 
= ——-— = sin —— rQ C08 — 

elLR qm stay pe S| 

Gt | 6 ? o lt ; ohyT — . j 
== |e + @* 7 9 cos a — |e | a’ rg cos fez + oro sin mat 

; GX c 

Weiter ist 
Di | h 
Rv, +- ¢ (a — &) = Rrocos ae cr sin de ' 
¢ c , 


Setzt man alle diese Werte in die Gleichung I (18) ftir Mg, ein, so 
. 
erhalt man 


10 


M:; — 
F . on? ~ 
oR + or @ Sin - | 
Cc. 


Si orp come tee) 
o Ry" Bae Lh, | 


; ee CO alte j 
Ry wo? sin | (rn r 9 COS — i cr sin — 
. ot 
ch -+- wr osin 
1 


¢ C C 


Da », und vy verschwinden, ist einfach 


Ky = sieMy:YO—o SieoMy:VP—P a A) 
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Solange wR klein gegen c ist’), kann man niherungsweise setzen : 


—rRko-+cr— — 


y y 2 #2 8 728 , 
Man = == (fo? + (rRo—rko <5) cl 


oR? le 2 6) RI 
ch 27 Rot 
feign ye 
4e@ 2 
Me, = ee (18) 
2 €é 
Po 2 ae 
Ke — 3 3 Yr (19) 
und, weil ¢ = —é ist: 
[ea 20 
ee eee may iy . 2 
"i BY (es - ( ) 
Weil Kz das entgegengesetzte Zeichen hat wie vs = — 9a, wirkt 


es hemmend auf die Bewegung des Elektrons ein. Die GréBe dieser 
Hemmungskraft, die durch das verzigerte Kernpotential erzeugt ist, ver- 


halt sich nun zu der durch die Bewegung des Elektrons selbst erzeugten 


2 2? @ 
j é v : : : 
im Betrage von ae ae we die Elektronen- zur Kernmasse. Denn 
¢ 
Sie GAD dy : 
firs. 0 ist = 555 = o@*, also das Verhiltnis beider Kriitte 
dt dt 
gleich r:@ == w:m. Die Verzigerung des Kernpotentials wirkt also so, 


als ob die durch die Ungleichmibigkeit der Beschleunigung der Elektronen- 
bewegung hervorgerufene Reibungskraft im Verhiiltnis m:m + w ver- 
gréBert worden wire. 

‘Nach Sommerfeld?) augert sich nun die Mitbewegung des Kernes 
fir die Kreisbahnen im Wasserstoffatom darin, daf an Stelle der Elek- 
tronenmasse die sogenannte resultierende Masse tritt, die man aus jener 
erhilt, wenn man sie in obigem Verhiiltnis verkleinert, und statt des 
wahren Bahnradius @ die Entfernung vom Kern, also r + @ statt @, ein- 
setzt. Da nun die Masse linear und der Bahnradius quadratisch in die 
Quantenbedingungen eingeht, so wirken diese Veriinderungen ebenso, als 


1) Da wegen der iiberwiegenden Kernmasse R nur wenig von ¢ verschieden 
ist, ist das Verhiiltnis —— gleich dem Sommerfeldschen « (0,73 .10—2) im 
a 


innersten Quantenkreise des H-Atoms, fiir die anderen noch kleiner. 
2) AJ Sommerfeld, Zur Quantentheorie der Spektrallinien, Ann, d. Phys. 
51, 1ff., auf 8.36 bis 39, und ,Atombau und Spektrallinien*, 2. Aufl, S, 249 t. 
Durch die empirischen Werte der Rydbergkonstanten des H und He* ist die 
Sommerfeldsche Verteilung des Quants auf Kern und Elektron, auf die wit uns 
hier berufen, vor jedem Zweilel gesichert. 
62* 
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ob man in diesen Bedingungen mit den urspriinglichen Grofen, aber mit 
im Verhialtnis m:m + w verkleinertem h rechnete ; denn aus 


—— a) 


5 Ee 0 4p 
Becepsegs) r @) dt 
folgt 
hm 
¢ eee ore 2 
20 WO di n mee 


(21) 


Zu demselben Ergebnis kommt man auch, wenn man das Wirkungs- 
quant auf Elektron und Kern verteilt, was im umgekehrten Verhialtnis 
der Massen geschehen muB. 


Nun hatte ich in meiner vorigen Arbeit auf das Dasein einer , Normal- 


h 
zeit* des Elektrons im Betrage ——, = 0,8. 10sec geschlossen, nach 
My 
deren ein- oder mehrmaligem Ablauf es in seinen Ruhraum wieder ein- 
treten miifte, wenn es im Gleichgewichtszustande bleiben, d.h. nicht 
strahlen sollte. 


Weil nun bei der Mitbewegung des Kernes das Quant in obiger 
Weise auf Kern und Elektron verteilt werden mu8, kann die Normalzeit 
ihren Wert nicht behalten, sondern mu im Verhaltnis m:m + w ver- 
kleinert werden. Im selben MaSe aber wachst die Reibungskraft, so daf 
sich also das Ergebnis herausstellt: . 

Die Normalzeit des Elektrons ist der auf dasselbe wirken- 
den Reibungskraft umgekehrt proportional. Ihren Hauptwert, 
0,8.10-°sec, nimmt sie dann und nur dann ein, wenn sich das Elektron 
allein bewegt, so dab es unter der Wirkung seiner Hemmungskraft 
PARA i hys) 


3 ede steht. 


Es mul also dem Elektron die Eigenschaft zugeschrieben werden, 
dal es auf diese Reibungskrifte nicht, wie die gewohnliche Elektrodynamik 
verlangt, mit einer Verzigerung der Bewegung und mit Strahlung, sondern 
mit einer der Starke der Hemmung umgekehrt proportionalen Schwankungs- 
zeit antwortet und die Strahlung immer dann vermeidet, wenn es beim 
Wiedereintritt in seinen Ruhraum eine volle Zahl von Schwankungen 
ausgefiihrt hat. 

Bei Annahme dieser Regel bringt die Mithewegung des Kernes fiir 
die Kreisbahnen des Elektrons keine Abweichung von der Orthogonalitat 
des Ruhraumes zu der Weltlinie des Elektrons mit sich. 
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Ul. Die Normalzeit des Kernes. Auch der Kern bekommt bei 
der Verteilung des Quants einen, wenn auch nur kleinen Teil, namlich 


Je, nh ab. Es verhalt sich also sein Anteil zu dem des Klektrons 
m+ w 
wie w:m. Dabei ist die auf ihn wirkende hemmende Kraft genau so 


2 2 D 2 

v 8 a 8 » ied . 
; Y 0 ——. 9’, nur dafi jetzt der kleinere 
3 ip Ba Oe J 


Anteil von der Kigenbewegung und der gréfere von der Retardierung des 


groB wie auf jenes, nimlich 


Potentials seines Partners, d. h. des Elektrons, herriihrt. Natiirlich be- 
rechnen sich beide Anteile fiir den Kern in derselben Weise wie fiir das 
Elektron, und das fiihrt bei ihm fiir den von der Kigenbewegung her- 
riihrenden Teil auf den kleinen Faktor r und fiir den vom Elektron 
stammenden auf den gréferen @. 

Demnach heift die Quantenbedingung fiir den Kern allein [vgl. GI.(21)|: 


ie =" as (22) 
dt m + Ww 


und hieraus berechnet sich eine Schwankungszeit vom Betrage ee a * 
(M-- UL) My € 

also wesentlich kleiner als fiir das Elektron. Das riihrt einerseits daher, 
daB die Fremdkraft, die ihren Ursprung in der Verzégerung des Elek- 
tronenpotentials hat, so sehr gegen die Eigenkraft iiberwiegt. Man kann 
wohl das fiir das Elektron abgeleitete Gesetz von der umgekehrten Pro- 
portionalitit zwischen Schwankungszeit und Hemmungskratt auch auf 
den Kern anwenden und kommt dann zu dem Ergebnis, daf dieser, wenn 

E : @ ap : 
er sich allein iiberlassen wire, die Normalzeit ap besitzen wiirde. Es 
ac 

ist demnach die Schwankungszeit nicht nur der hemmenden 
Kraft, sondern auch der Masse des Elementarquantums um- 
gekehrt proportional. Das fithrt zu weiteren interessanten Folge- 
rungen, da man dieselben Schliisse wie fiir den H-Kern auch fiir den 
He-Kern ziehen kann; denn die Elektronenbewegungen im He*-Atom er- 
folgen ganz analog denen des H-Atoms. Man hat also fiir den He-Kern 
rund ein Viertel der Schwankungszeit des H-Kernes anzunehmen, was 
vielleicht so zu erkliiren ist, daS jeder der vier im He-Kern enthaltenen 
H-Kerne an sich die volle Periode besitzt, aber jeder gegen den anderen 
um 90° in der Phase verschieden ist, so da® der gesamte He-Kern schon 
nach einer Viertelperiode in den Anfangszustand zuriickkehrt. Natiirlich 
gelten diese Uberlegungen nur theoretisch fiir den Fall, da8 nur der 
Atomkern eine Quantenbewegung ausfiihrt; in Wirklichkeit wird er stets 
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dabei mit einem Elektron gekoppelt sein, wodurch die Hemmungskratt 
ungeheuer vergrébert und die Schwankungszeit im selben Mahe ver- 
kleinert wird. 

IV. Das He-Atommodell mit zwei im selben Kreise um- 
laufenden Elektronen. Liabt man in dem Modell des aus zwei Ele- 
mentarquanten bestehenden Atoms die Massen und Ladungen der beiden 
einander gleich werden, so erhalt man das eigentiimliche Ergebnis, dat 
die von einem der beiden Elementarquanten auf das andere vermége seines 
retardierten Potentials ausgetibte Kraft, die jetzt wegen des gleichen Vor- 
zeichens beider Ladungen beschleunigend statt verzégernd wirkt, in erster 
Anniiherung gerade die Hemmungskraft authebt, die jenes auf sich selbst 
austibt. Das miiBte z. B. in dem viel erdrterten He-Modell der Fall sein, 
in dem ein ruhender Kern von zwei Elektronen im gleichen Kreise um- 
laufen wird. Man sollte nun annehmen, da8 dadurch gerade die Bildung 
solcher Atome begiinstigt wiirde; um so auffallender ist es, dal die 
experimentellen Befunde alle dagegen sprechen. Nun hat man allerdings 
bei der Berechnung der abstofenden Kraft K,, die ein Elektron auf das 
andere ausiibt, die retardierten Potentiale bisher unberiicksichtigt gelassen ; 
aber auch mit deren Einbeziehung nach den Formeln unseres Abschnittes I 
wiirde man nur erhalten: 


2 


' ; 
z Ga 1 w sin wy? w : w 
KK == Lae (2 + —= ) +- a (sin i Ne al 
@” Ycos? w — w COs W cos” wW COS W 


E Be et =), (23) 


COSW _ 


: Tio ‘ 
worn w= >, R der Abstand der beiden Elektronen ist. Entwickelt 
- 


man das nach Potenzen der immer noch kleinen GréSe w, so erhailt man 


= 0 ¢ 5 
K, cz 4g? dl = 2w*.. ); (24) 


also emme minimale Abweichung gegeniiber dem tiblichen Verfahren. 

Die Nichtexistenz des Modells bleibt also bestehen. Der Grund 
dafiir scheint mir nun gerade in dem Ausgleich der Antriebs- und der 
Hemmungskraft zu legen, die auf jedes Elektron von dem anderen und 
von ihm selbst ausgetibt werden. Wenn der Ausgleich nur angenihert 
erfolgt, bleibt eine Restkraft von ganz geringem Betrage iibrig, was nach 
dem Proportionalititssatze eine riesige Schwankungszeit, also einen sehr 
grofen Bahnradius zur Folge hatte. Wiirden sich beide Krifte aber 


genau aufheben, so wiirden die Elektronen wie bei einer gleichférmigen 


—S 
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oder einer Hyperbelbewegung gar keinen Quantenbedingungen unterworfen 
sein. Beides scheint mir gleich unméglich zu sein. 

Das gleiche wie fiir das Heliummodell kommt iibrigens fiir alle 
Ringmodelle heraus, in denen zwei oder mehrere Elektronen im gleichen 
Kreise umlaufen sollen. Ganz unabhingig von ihrer Anzahl ergibt sich 
nimlich infolge der Retardierung der Potentiale der iibrigen Elektronen 
eine beschleunigende Kraft auf jedes von ihnen im Gesamtbetrage von 
2¢ 
388 @® in erster Anniherung, die also die eigene Hemmungskraft beinahe 
authebt. Daraus folgt dann ebenso wie beim Helium die Unméglichkeit 
eines solchen Modells. 

Als Frucht dieser Untersuchungen ergibt sich also erstens, da die 
Schwankungszeit des Elektrons, die ich zur Erklirung seiner Quanten- 
bahnen angenommen hatte, sich umgekehrt wie die Hemmungskraft verhilt, 
und zweitens, dai die Schwankungszeit des Atomkerns zu der des Elek- 
trons im umgekehrten Verhiltnis der Massen steht. Drittens lift sich 
ein Verstindnis fiir das Nichtauftreten gemeinsamer Bahnen, in denen 
mehrere Elektronen umlaufen sollen, gewinnen. 

Weiter méchte ich es als ziemlich zwecklos ansehen, die Kraft, die 
ein Elektron bei ungleichmabiger Beschleunigung auf sich selbst ausiiben 
soll, als nicht vorhanden anzusehen, weil es in den Quantenbahnen nicht 
strahlt. Mit demselben Rechte muS man dann die aus der Verzégerung 
der Potentiale sich ergebende Hemmungskraft leugnen, die zwischen Kern 
und Elektron wirkt und die sich aus der strengen Durchrechnung der 
elektrodynamischen Formeln ergibt. Nicht die Kriifte soll man leugnen: 
nur die Wirkungen sind andere, und das hat seinen tiefsten Grund in der 
von einem Punkte verschiedenen Ausdehnung der Elektronen und Protonen, 
die man aber trotzdem nicht in Ladungselemente auflésen darf, da diese 
keine Daseinsberechtigung haben. Wegen dieses eigentiimlichen Ersatzes 
eines punktformigen durch ein ausgedehntes und doch unteilbares Gebilde 
treten eben ganz neue Gesetze, die Quantengesetze, auf, die wir zunichst 
einmal empirisch aufstellen miissen, und dazu hoffe ich mit dieser Arbeit 


einen Beitrag geliefert zu haben. 
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Uber 
Reigverfestigung und Reiferholung von Zinkkristallen. 


Von E. Schmid in Berlin-Dahlem. 


(Kingegangen am 14. Mai 1925.) 


Gedehnte Zn-Kristalle zeigen eine mit der Weite der vorangegangenen Dehnung 
ansteigende Zerreififestigkeit. Diese Reibfestigkeitserhshung kann durch Ein- 
schalten einer Erholungspause von geeigneter Temperatur zwischen Dehnung und 
ZerreiBversuch unter Erhaltung der Gitterlage wieder riickgiingig gemacht werden. 


Die plastische Deformation von Kristallen ist mit Eigenschatts- 
inderungen derselben verkniipft, deren auffilligste die Verfestigung gegen- 
iiber weiterer Forminderung ist. Die Ursache sieht man in imneren 
Veriinderungen (Stérungen) der Kristalle, vor allem entlang der wirken- 
den Gleitfliichen. Diese Gitterstérungen als Deformation der Atom- 
anordnungen des ungestérten Gitters z. B. durch Réntgenogramme quan- 
titativ zu erfassen, ist bisher nicht gelungen. Die Meinungen iiber ihre 
Art und Gréfe gehen heute noch weit auseinander. Da scheint es nun 
nicht «umerwiinscht, zuniichst een experimentell eimfacheren Weg zu 
gehen und die Gitterstérungen in allen ihren AuSerungen zu studieren. 
Vielleicht wird man so auf indirektem Wege ihrem Wesen naiherkommen 
k6nnen. 

In der vorliegenden Notiz soll nur tiber zwei damit zusammen- 
hiingende Erscheinungen kurz berichtet werden, die an gedehnten Zink- 
kristallen beobachtet wurden und in einer von der Grébe der plastischen 
Dehnung abhingigen Erhéhung der Zerreiffestigkeit — ReiBverfestigung — 
bzw. in einer darauf folgenden Erniedrigung derselben durch Kinschaltung 
emer Erholungspause bei erhéhter Temperatur unter Erhaltung der Gitter- 
lage — ReifSerholung — bestehen!). 

Aut die Reifverfestigung war bereits seinerzeit kurz hingewiesen 
worden’). Es hatte sich naémlich gezeigt, da8 bei Zimmertemperatur um 
mehrere 100 Proz. durch Gleitung entlang der Basisflache gedehnte 
Zinkkristalle bei — 185°C erst bei erheblich grofheren Normalspannungen 
auf die Prismenreiffliche zerrissen, als in fliissiger Luft um nur 20 bis 
30 Proz. gedehnte. Trat hingegen die wirkende Gleitfliiche (Basis) auch 
als Reilifliiche auf, so zeigte sich leidliche Konstanz der ‘fiir den Eintritt 


m) Da eine Fortsetzung dieser Versuche zurzeit nicht méglich ist, erfolgt die 
Veréffentlichung in dieser vorliufigen Form. 


*) E. Schmid, Verh. d. Int. Kongr. f. angew. Math. und Mech. Delft 1924. 
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des Bruches verantwortlichen Normalspannung!), trotz der in fliissiger Luft 
auftretenden Dehnungen zwischen 0 und 113 Proz. Die auttretenden 
Streuungen lagen eher nach der Seite emer Abnahme der Reibiestigkeit 
durch Dehnung denn nach der einer Zunahme. 

In der Tabelle sind nun die Ergebnisse einer Reihe von Zerreil- 
versuchen bei — 185°C wiedergegeben, die an Stiicken von vorher bei 
Zimmertemperatur verschieden weit gedehnten Zinkkristallen durehgefiihrt 
wurden?). Die Zablen der Tabelle zeigen eimen erheblichen Anstieg der 
Zerreibiestigkeit der Kristallbiinder mit zunehmender Weite der Dehnung. 
Nach sechsfacher Dehnung «ist die Zerreibfestigkeit — und wegen der 
guten Konstanz der Endlage des Kristallgitters in gedehnten Zn-Kristallen *) 
auch die Normalspannung auf die Prismenreibflache — 3,8 mal so grof, 
als nach 50 proz. Dehnung 


Tabelle. 

Reifverfestigung und Reiferholung von Zn-Kristallen. 
LL 
Zerreiffestigkeit der Kristallbander bei — 185° C 
Dehnung unmittelbar nach nach einer Erholung oe 
der Dehnung von 2 Minuten bei — 185°C 

kg/mm? kg/mm2 Proz. 
6,0 9,8 — —_ 
5,0 9,6 5,4 At 
5,0 > 8,04) 4,6 > 42,5 
4,8 8,4 6,2 26,2 
4,5 8,2 — _— 
4,0 7,3 = 
2,6 5,5 35 38,2 
2,0 3,2 
1,5 2,6 — = 


Wihrend die im plastisch gedehnten Kristall vorhandenen Gitter- 
stérungen die ReiSfestigkeit der wirksamen Gleitfliiche gar nicht oder 


nur wenig (nach der Seite einer Schwiichung) zu beeinflussen scheinen, 


1) Vgl. hierzu E. Schmid, l.c. 

2) Diese Dehnung geschah mit mittlerer Geschwindigkeit (etwa 10 Min. Ver- 
suchsdauer) jeweils bis zum ZerreiBen. Die verschiedene Weite der Dehnung wurde 
durch Verwendung von Kristallen mit verschiedenen Ausgangslagen der Gleit- 
elemente erreicht. Die Zerreifversuche bei —185°C wurden ebenfalls in einem 
Schopperschen Festigkeitspriifer, und zwar mit einer Belastungsgeschwindigkeit 
yon 100g in 15Sekunden ausgefiihrt. Die Kristalle zeigten hierbei kaum noch 
Dehnung. Diese blieb immer (und zwar in der Regel weit) unter 3 Proz. 

3) Die als Reifflache auftretende Prismenfliche erster Art schlieBt mit der 
Lingsachse einen Winkel von etwa 60° ein. 

4) Dieser Kristall hat als bisher einziger bei — 185°C eine kurze Prismen- 
nachdehnung gegeben, wahrend welcher die Belastung in unbekannter Weise ab- 
nahm. 8kg stellt die Spannung im Moment der Ausbildung der Nachdehnung dar. 
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erhéhen sie die ReiSfestigkeit einer diese Gleitflachenschar durchschnei- 
denden Kristallflache in, mit der Dehnung zunehmender, erheblicher Weise. 

AuGer der Weite der Dehnung wird man wohl auch hier, wie es bei 
der Verfestigung gegen plastische Dehnung der Fall ist?), einen EinfluB 
der Geschwindigkeit, mit der die Dehnung erfolgt und der Temperatur 
auf den Grad der Gitterstiérungen und somit der Verfestigung erwarten. 
In der Tat zeigt ein bei gewohlicher Temperatur sehr langsam (in 1 Stunde) 
auf das sechsfache gedehnter Kristall die geringe ZerreiBfestigkeit von 
5,8 kg/mm? ber — 185°C (vgl. hierzu die Tabelle). 

Am Steinsalz ist die Reifverfestigung durch plastische Deformation 
von M. Polanyi”) und insbesondere von A. Joffé*) festgestellt worden. 
Letzterer gibt auch den Zusammenhang zwischen Reibfestigkeit und — bei 
erhéhter Temperatur vorgenommener — Deformation. Auch im diesem 
Falle fallen, wie in dem hier besprochenen, wirkende Gleitflache und Spalt- 
fliche nicht zusammen. 

Der Nachweis, da8 die eimgangs erwahnte Verfestigung gegen 
plastische Deformation (Erhéhung des Gleitwiderstandes) mit der Zeit 
oder durch leichte Temperaturerhdhung wieder zum Verschwinden ge- 
bracht werden kann‘), was auf ein dadurch bewirktes Ausheilen der 
Gitterstérungen schlieSen laBt, 148t auch ein Absinken der erhéhten Zer- 
reibfestigkeit mit der Zeit oder bei Temperaturerhéhung erwarten. Eine 
solche ,ReiSerholung* konnte in der Tat nachgewiesen werden. 

Wird der Zn-Kristall nicht unmittelbar nach der Dehnung einem 
ZerreiBversuch in flissiger Luft unterworfen, sondern eine Pause (bei 
leicht erhéhter Temperatur) dazwischengeschaltet, so ergibt sich eine 
erheblich kleinere Zerreiffestigkeit. Die Tabelle zeigt dies fiir einige 
Fille. Nachbarstiicke der unmittelbar nach der Dehnung einem Zerreib- 
versuch in fliissiger Luft unterworfenen Kristallbinder (Spalte 2) waren 
vorher einer Erholungspause von 2 Min. bei 80°C ausgesetzt worden. In 
allen Fallen zeigt sich eine betriichtliche Abnahme der Zerreiffestigkeit 
nach der Erwairmung, im Mittel um etwa 37 Proz®). Eine Rekristallisation 
als Ursache dieser Entfestigung anzusehen, erscheint nicht modglich, da 
durch die angegebene Erhitzung in keinem Falle an gedehnten Zn-Kri- 


*) M. Polanyi und E. Schmid, Verh. d. D. Phys. Ges. 4, 27, 1923. 
*) M. Polanyi, ZS. fiir Elektrochem. 28, 16, 1922. 


3) A. Joffé, M. W. Kirpitschewa und M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 22, 
286, 1924. : 


4) M. Polanyi und E. Schmid, lee. 
oH Bei Zimmertemperatur erfolgt die Erholung erheblich langsamer. Nach 
einstindiger Ruhepause war ein deutlicher Erholungseffekt noch nicht nachweisbar. 


—— 


: 
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stallen Kornneubildung!) beobachtet werden konnte (20 Versuche). Die 
PrismenreiBflichen zeigten nach der Erhitzung dieselbe typische Lage 
im Bande wie vorher. In zwei Fallen wurde das unmittelbar nach der 
Dehnung in fliissiger Luft gerissene Band 2 Min. auf 80°C erhitzt und 
neuerlich in der Kilte gerissen. Die Reibflachen verliefen parallel den 
vor der Erhitzung erhaltenen”). 

Die durch Gleitung nach einer anderen kristallographischen Fliche 
erhéhte Reibfestigkeit einer Kristallflache kann also, wie die Tabelle zeigt, 
unter vélliger Erhaltung der makroskopischen Gitterlage wieder herab- 
gesetzt werden. Die ReiBverfestigung kann durch Reiferholung (zum 
mindesten teilweise) wieder riickgingig gemacht werden. 

Vielleicht spielt eine solche ReiSerholung auch bei dem von A. Joffé 
und M. Lewitzky beobachteten Absinken der Zerreiblestigkeit verfestigter 
Steinsalzkristalle eine Rolle’). 

Jusammentassend abt sich somit sagen, da die bei der plastischen 
Dehnung auftretenden Veriinderungen des Kristalls, die sich vor allem in 
einer Schubverfestigung der wirkenden (und auch latenter) Gleitflichen 
aubern, auch eine Reifiverfestigung von die Gleitflichen durchschneidenden 
Kristallfliachen bewirken. Wie die Schubverfestigung, nimmt auch die 
ReiBverfestigung mit zunehmender plastischer Dehnung zu. Und analog 
wie die Verfestigung gegen plastische Deformation (zufolge der thermi- 
schen Bewegung der Gitterpunkte) durch Erholung wieder aufgehoben 
werden kann, erfahrt auch die erhéhte Reibfestigkeit hierdurch eine Ab- 
nabme. So wie die Kristallverfestigung eine Schubverfestigung (orm- 
verfestigung) und eine Reibverfestigung umfaSt, umfabt demnach auch die 
Kristallerholung eine Schuberholung und eine Rei®erholung. 

Fraulein Schulz sei auch an dieser Stelle ftir ihre Unterstiitzung 


bei der Durchfiihrung der Versuche bestens gedankt. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie. 


1) Selbst nicht an den mit einer Schere abgeschnittenen Enden der Bander. 
2) Die Reibfestigkeiten betrugen hier nach der Erhitzung 6,4 und 6,8 kg/mm? 
gegen 7,3 und 8,2 kgimm? vorher. Die Kristalle hatten sich also nur um 12,3 und 
17,6 Proz. erholt. Wegen des den iibrigen Versuchen gegeniiber verinderten Aus- 


gangszustandes fiir die Krholung — die Kristalle kénnten durch geringe Dehnung 
in der Kiilte eine zusitzliche Verfestigung erfahren haben — sind die nach der 


Erholung erhaltenen Reibfestigkeiten nicht in der Tabelle eingetragen. 
8) A, Joffé und M. Lewituzky, ZS. f. Phys. 81, 576, 1925. 
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Uber eine Einwirkung von Strahlung auf Gasgemische. 
Von Hermann Senftleben in Marburg (Lahn). 


(Eingegangen am 15. Mai 1925.) 


Bei Bestrahlung eines Gemisches aus einem mehratomigen Gase und einem Dampfe 
mit der Resonanzlinie des Dampfes tritt ein scharf einsetzender und relativ einfach 
meBbarer Effekt auf. Es wird gezeigt, daB dieser sich als eine Anderung des 
Wirmeleitvermigens des Gases deuten laft, welche ihre Ursache in der durch Stife 
zweiter Art hervorgerufenen Dissoziation des mehratomigen Gases hat. Durch 
diesen Effekt wird eine Bestimmung der Dissoziationswirme mehratomiger Gase 
erméglicht, und er laft sich auch umgekehrt zum Nachweis des Anregungszustands 
von Gasen benutzen. 


Die Wirmeleitfahigkeit von Gasen ist bereits mehrfach Gegenstand 
von Untersuchungen gewesen, um aus ihrer Gréfe und ihrer Temperatur- 
abhiingigkeit Rtickschliisse auf den Molekularzustand des Gases zu ziehen *). 
Der Wert des Warmeleitvermégens ist aufer durch die Zahl der Freiheits- 
grade und die Masse der Gasmolekiile wesentlich durch deren Dimensionen 
bestimmt, und die Messung des Warmeleitvermégens gibt daher die Még- 
lichkeit, auf die Gréfe der Molekiile zu schhefen. Es ist also zu erwarten, 
da Veriinderungen derselben, z. B. durch Dissoziation oder Assoziation, 
sich durch Anderungen des Wirmeleitvermiégens bemerkbar machen. 
Allerdings tritt speziell im Falle thermischer Dissoziation hierzu noch 
ein weiterer Effekt, der sich dem eben angegebenen iiberlagert und ihn 
unter Umstanden véllig unmerkbar macht. Das ist die scheinbare Zunahftne 
des Wiarmeleitvermigens, die infolge des Transports von Dissoziations- 
energie yon heiferen zu kalteren Stellen des Gases stattfindet, und zwar 
in der Weise, da die durch Dissoziation an heiferen Stellen entstandenen 
Dissoziationsprodukte durch Diffusion an kiltere Stellen gelangen, dort 
wieder assoziieren und hierbei die Dissoziationswarme abgeben, so daf 
eine Wiarmeiibertragung im Gase stattfindet, welche die eigentliche Warme- 
leitung um das Mehrfache iibersteigen kann. Dieser zuerst von Magnanini 
und Malagnini’) beobachtete, von Nernst zuerst gedeutete*) Effekt 
ist mehrfach untersucht worden*) und hat die Bestimmung der Disso- 
ziationswirme des betreffenden Gases ermiglicht, speziell die des Wasser- 


1) A. Eucken, Phys. ZS. 12, 1101, 1911; 14, 324, 1913. 
*) Magnanini und Malagnini, N. Cim. 6, 352, 1897. 


3) Vgl. Lincei Rend., Juli 1897, S.22, und Ann. d. Phys. 1904 (Boltzmann- 
Festschrift), S. 904. 


AV VAs 2h (Oe Alp Stafford, ZS. f. phys. Chem. 77, 66, 1911. 
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stofis [Langmuir?) und Isnardi*)|. Von dieser Erscheinung, die nur 
bei thermischer Dissoziation in Frage kommt, wird im folgenden, wo es 
sich um eine auf andere Weise hervorgebrachte Dissoziation handelt, ganz 
abgesehen werden. Gegenstand der Untersuchung wird nur*die reine, 
durch MolekularstéSe verursachte Wirmeleitung sein. 

Bei geniigend hohem Druck des untersuchten Gases, genauer gesagt, 
wenn die mittlere freie Weglinge klein gegen die Apparatdimensionen 
ist, laBt sich auf Grund der Anschauungen der kinetischen Gastheorie die 
Wiarmeleitfahigkeit emes Gases aus den molekularen Konstanten desselben 
berechnen *). 

Der Warmestrom G, der lings einer Richtung # infolge der Tempe- 
raturdifferenz d 7’ flieBt, ist 


ase 
G = —l- 


dau’ 


wobei l, der Koeffizient der Wiarmeleitung, durch folgende Gleichung be- 


stimmt ist: 
fke 
t= ———_ 
6 V2 20? 

Hierbei ist f die Zahl der Freiheitsgrade des Gasmolekiils, / die 
Boltzmannsche Konstante (Gaskonstante pro Molekiil), ¢ die mittlere 
Molekulargeschwindigkeit und 6 der Molekiildurchmesser. Hine Anderung 
des Molekularzustands wird sich durch eine Anderung von ¢, f und vor 
allem 0 bemerkbar machen. Im Falle der Dissoziation eines zweiatomigen 
Gases, der im folgenden naher untersucht werden wird, wird @ um V2 zu- 
nehmen: allerdings wird diese Zunahme durch die Abnahme der Zahl der 
Freiheitsgrade von fiinf auf drei emigermafen kompensiert. Aber 0 wird 
bei der Dissoziation abnehmen und dadurch ein Anwachsen von / bewirken. 
Quantitative Folgerungen sollen hieraus zunichst nicht gezogen werden, 
sondern es soll nur darauf hingewiesen werden, da die Aussicht besteht, 
da das Wirmeleitvermégen eines Gases bei Dissoziation desselben zu- 
nimmt, und dab umgekehrt die Méglichkeit vorhanden ist, aus einer Zu- 
nahme des Wirmeleitvermégens auf eine Dissoziation zu schlefen. 

Zur experimentellen Untersuchung dieser Fragen handelte es sich 
also darum, die Anderung des Warmeleitvermigens eines Gases zu unter- 
suchen, wenn dieses zur Dissoziation gebracht wurde. Um eventuelle 


sehr kleine Effekte feststellen zu kénnen, war es nétig, eine moelichst 


1) J. Langmuir, ZS. f. Elektrochem. 20, 498, 1914, und 98) 210, LOLT. 
2) T. Isnardi, ebenda 21, 405, 1915. 
3) Siehe z. B. Cl. Schaefer, Hinf. in die theor. Physik, Bd. 2, S. 380. 
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empfindliche Methode zur Messung des Wiarmeleitvermégens in Anwendung 
zu bringen. Am geeignetsten erwies sich die Methode von Schleier- 
macher?). Diese besteht in folgendem: In dem mit dem zu unter- 
suchenden ‘Gas gefiillten Gefa8 wird ein Draht ausgespannt, der durch 
einen elektrischen Strom auf eine bestimmte Temperatur gebracht wird. 
Die GefiSwinde werden auf einer anderen Temperatur gehalten, so dab 
ein Warmestrom von dem Draht nach den GefaSwiinden tibergeht. Zur 
absoluten Messung des Warmeleitvermégens gibt man dem GefaB zweck- 
miBig eine bestimmte Form. Dies war bei meinen Untersuchungen nicht 
nétig, da es bei ihnen nur auf Anderungen des Warmeleitvermégens ankam. 
Die Temperatur des Drahtes wird aus seinem Widerstand bestimmt. Mibt 
man auBerdem die dem Drahte zugefiihrte elektrische Energie, so sind alle 
GréBen bekannt, um das Wirmeleitvermégen des Gases zu berechnen. 

Im stationiiren Zustand mu die durch das Gas abgeleitete Warme- 
menge, welche ja eine Funktion des Wirmeleitvermégens ist, gleich der 
dem Draht zugefiihrten elektrischen Energie sein. Ist @Q diese im statio- 
niren Zustand dem Draht zugefiihrte elektrische Energie, / der Koeftizient 
des Warmeleitvermégens des Gases, 7 die Temperatur des geheizten 
Drahtes, 7, die der GefaSiwande, so ist: 

Q= C1”r— 1), 

wobei C eine durch die GefaSiorm bestimmte Konstante ist. Bezeichnet 
man die Heizstromstarke mit 7, den Widerstand des Drahtes bei der 
Temperatur 7’ mit w, bei der Temperatur 7’, mit w,, so ist: 


* 
fee W— Wy 
%- Wo 
(% = Temperaturkoetfizient des Widerstandes) und 
Q — Pw Cj ee 
: aM 
Hieraus folgt: * 
1— 2 Woe 
C(w— wy) 


Andert sich bei konstant gehaltenem Heizstrom das Warmeleitvermégen 
um d/ und damit der Widerstand um dw, so ist: 


dl od Oe, dw 


? 
l W—W, 


d.h. die relative Anderung des Wirmeleitvermégens kann durch die 
Widerstandsainderung gemessen werden. 


1) A. Schleiermacher, Wied. Ann. 34, 623, 1888. 


~weren 
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Vermittelst dieser Methode konnte also gepriift werden, ob sich das 
Wirmeleitvermiégen eines Gases bei einsetzender Dissoziation merklich 
andert. Die zur Dissoziation erforderliche Energiezutuhr sollte aber, 
um ein Eintreten des oben besprochenen Nernstschen Effekts zu 
vermeiden, auf nichtthermischem Wege erfolgen. Eine Méglichkeit 
hierzu boten die Resultate der Untersuchungen tiber die Kinwirkung von 
Strahlungsenergie auf Gase. Nach den heutigen Anschauungen hieriiber 
[Stern und Volmer')] besteht die Kinwirkung des Lichtes aut die im 
Gase vorhandenen Molekiile darin, da eine Molekiilart durch Absorption 
der Strahlung in einen energiereicheren ,angeregten* Zustand tibergeht. 
Diese Anregungsenergie kann, wenn mehrere Molekiilarten vorhanden 
sind, entweder bei einer sekundiren Reaktion des angeregten Molekiils 
mit anderen Molekiilen verbraucht oder auch an andere Molekiile weiter- 
gegeben und von diesen zu einer sekundiren Reaktion verwandt werden, 
an der der primir angeregte Stoff unbeteiligt ist. Dieser Vorgang der 
Energieiibertragung von angeregten Atomen aut andere mit ihnen zu- 
sammentreffende Atome ist besonders von Franck und seinen Schiilern 
untersucht worden. Er wird nach Franck?) ein ,Sto8 zweiter Art* ge- 
nannt, in Erweiterung dieses urspriinglich von Klein und Rosseland*) 
fiir die Zusammenstibe von Elektronen und Atomen aufgestellten Begriffs. 

Die Dissoziation mehratomiger Molekiile kann als solche sekundare 
Reaktion aufgefaft werden. So ist von Franck und Cario*) nachge- 
wiesen worden, daf Wasserstoff dissoziiert, falls er mit Quecksilberdampf 
gemischt und dieser letztere durch Bestrahlung angeregt wird. Hierdurch 
ist also die Moglichkeit einer Dissoziation eines Gases ohne thermische 
Energiezufuhr gegeben. 

Zur Untersuchung gelangte zunichst als dissoziierendes Gas der 
Wasserstoff, dem als energieaufnehmendes Gas Quecksilberdampf beige- 
mischt war, da ja bei diesem Gemisch der Nachweis der Dissoziation be- 
reits vorlag. Der Wasserstoff wurde elektrolytisch entwickelt, iiber 
heifes Palladiumasbest geleitet, mit Phosphorpentoxyd getrocknet und 
durch fliissige Luft hindurch in das Mefigefab geleitet. Der Druck be- 
trug 10 bis 20mm, weil nach den Resultaten von Cario und Franck 
(l.c.) bei diesem Druck die Ausbeute an StéSen zweiter Art am giinstig- 
sten ist. In dem Gefi® befanden sich einige Tropfen Quecksilber, 


1) 0. Stern und M. Volmer, Phys. ZS. 20, 183, 1919. 
2) J. Franck, ZS. f. Phys. 9, 259, 1922. 

5) O. Klein und S. Rosseland, ebenda 4, 46, 1921. 
4) G. Cario und J. Franck, ebenda 11, 161, 1922. 
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um darin stets gesittigten Quecksilberdampt zu haben. Es wurde zu- 
nichst nur bei Zimmertemperatur gearbeitet, so dab der Quecksilberdampt- 
druck etwa 0,001 mm betrug. Das Gefal wurde vor den Versuchen stark 
evakuiert und zusammen mit dem Mefdraht erhitzt, um fremde Gase 
miglichst zu beseitigen. Bei einem Teil der Versuche wurde ein Glas- 
eefiB mit aufgekitteter Quarzplatte, bei eimem anderen ein ganz aus Quarz 
bestehendes Geti benutzt. 

Als Lichtquelle diente eine Quarzglasquecksilberlampe, die, um die 
Selbstumkehr der Linien zu verhindern, mit Wasser gekiihlt und deren 
Stromfaden durch einen Magnet an die Rohrwandung gedriickt werden 
konnte. 

Der MefSdraht, etwa 0,03 mm stark, wurde als unbekannter Wider- 
stand in eine Wheatstonesche Briickenanordnung eingeschaltet: als 
Heizstrom diente der Mefstrom selber. 

Zur Austiihrung der Versuche wurde dieser Strom so stark’ ge- 
wahlt, daB der MeSdraht sich erhitzte, und zwar auf etwa 100° iiber 
Zimmertemperatur (aus der Widerstandszunahme berechnet). Die Wider- 
standsverhiltnisse wurden so eingestellt, daB das Galvanometer (Zeiger- 
instrument von einer Empfindlichkeit von etwa 10—° Amp.) in der Briicke 
stromlos war. Wurde jetzt das MeSgefaS mit dem Licht der Quecksilber- 
lampe bestrahlt, so gab das Galvanometer einen deutlichen Ausschlag, 
und zwar in dem Sinne, da®B er eine Abnahme des Mefdrahtwiderstands 
anzeigte'). Dies entsprach einer Temperaturabnahme des Drahtes, ynd 
es lag nahe, in diesem Vorgang den gesuchten EKinflu8 der durch die 
Bestrahlung hervorgerufenen Dissoziation des Wasserstoffs auf die Wiirme- 
leitfihigkeit des Gases zu sehen. Denn, wie oben auseinandergesetzt, ist 
eine Zunahme dieser Grose zu erwarten, und eine solche ruft eime Ab- 
kithlung und damit Widerstandsabnahme hervor, wie sie ja beobachtet 
wurde. Die Grébe dieses Effektes schwankte stark mit der Intensitit 
der Lampe und den Bedingungen im MefgefaiS. Der GréSenordnung 
nach lag die relative Anderung des Wirmeleitvermégens bei 1 Prom. 
und stieg unter giinstigen Umstiinden bis 1 Proz. Zu betonen ist noch, 


1) Kin Effekt in demselben Sinne zeigte sich iibrigens auch bei Bestrahlung 
des Gases mit Réntgenstrahlen. Die Wirkung der Réntgenstrahlung auf das Gas 
besteht im wesentlichen in einer Ionisation desselben, und es diirfte sich hierbei 
um einen ihnlichen Vorgang handeln, wie er von A. Thiel und F. Ritter be- 
schrieben wird (ZS. f. anorg. Chem. 132, 133, 1923). Diese Autoren benutzten 
eine der oben beschriebenen ahnliche Versuchsanordnung fiir Druckmessungen und 
beobachteten beim Kinschalten von Geisslerréhren, die an dieselbe Apparatur an- 
geschmolzen waren, Widerstandsinderungen des Drahtes. 
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da8 der Effekt scharf mit dem Autfallen der Strahlung einsetzte, nach 
Abblenden derselben aber allmihlich zuriickging. 

Zur Sicherstellung der eben erwiihnten Deutung des Effekts multe 
nachgewiesen werden, daB die Widerstandsabnahme wirklich eine Folge 
der Zunahme des Warmeleitvermégens des Gases war. [Ferner mubte 
gezeigt werden, dai die durch Stéfe zweiter Art zwischen den angeregten 
Quecksilberatomen und den Wasserstoffmolekiilen heryorgerutene Disso- 
ziation der Grund des beobachteten Effekts war. 

Was den erstgenannten Punkt betrifft, so wurde der Nachweis in 
der Weise erbracht, da untersucht wurde, ob der Eftekt nur eintrat, 
wenn Temperaturdifferenzen im Gase, d. h. zwischen Draht und Gefas- 
wand, vorhanden waren, und ob der Effekt verschwand, wenn Draht und 
Wande auf gleicher Temperatur waren. Zur Priifung dieser Frage 
wurde das MeSgefaS mit einem elektrisch heizbaren Ofen umgeben, der 
an einer Seite eine Offmung zum LEintritt der Strahlung trug. Die 
Messungen wurden folgendermafen durchgefiihrt: Zunaichst wurden Draht 
und Ofen, d.h. die Gefafwand auf Zimmertemperatur gehalten und der Ein- 
flu8 der Bestrahlung festgestellt. Dann wurde nur der MeSdraht erhitzt 
und wiederum bestrahlt. Sodann wurde der Ofen so weit erhitzt, dab 
die GefaiBwinde auf die gleiche Temperatur wie der MefSdraht kamen, 
und wieder bestrahlt. Darauf wurde bei konstant gehaltener Ofentempe- 
ratur der Draht tiber diese hinaus erhitzt und der Bestrahlungseinflub 
untersucht. Dann wurde wieder der Ofen nachgeheizt, bis die Gefaf- 
winde mit dem Mefdraht gleiche Temperatur hatten, bestrahlt usw. 
Das Ergebnis der Messungen geht aus folgender Tabelle 1 hervor. Die 
erste Spalte enthilt die Temperatur des Ofens, d. h. der GefiSwinde, die 
zweite die des MefSdrahts, die dritte gibt die Grébe des Effekts an. 


Tabelle 1. 
Temperatur 
Effekt 
der GefaBwande | des Mefdrahts 
20° 20° O 
20 72 35 
72, 72 0) 
72 130 10 
130 130 0) 
130 234 7 


Aus der Tabelle geht ganz deutlich hervor, da8 der Effekt nur auf- 
tritt, wenn eine Temperaturdifferenz zwischen Draht und Gefafwand 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII. 63 
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vorhanden ist. Die angegebenen GréBen des Effekts bei verschiedenen 
Temperaturen haben keine quantitative Bedeutung: es wurde nur auf das 
Eintreten des Eifekts geachtet. 

Aus dem Umstand, da8 ohne Temperaturdifferenz kein Effekt zu 
beobachten war, labt sich schlieBen, daS die Widerstandsabnahme des 
Me@drahts wirklich durch eine Zunahme der Warmeleitfihigkeit des 
Gases hervorgerufen ist. 

Wie oben erwahnt, mubte weiterhin festgestellt werden, da der 
Quecksilberdampf fiir das Zustandekommen der Widerstandsabnahme 
wesentlich, und daS die Resonanzlinie 2537 A.-E. die erregende Linie 
war. Wahrscheinlich war dies bereits dadurch geworden, daf der Effekt 
verschwand, wenn die Quecksilberlampe ohne Kiihlung und Magnet 
lingere Zeit gebrannt hatte und infolgedessen die von ihr ausgesandten 
Linien Selbstumkehr zeigten. Eine sicherere Priifung war dadurch még- 
lich, daB an dem MeSgefi® ein Ansatzrohr angebracht und in dieses das 
zur Aufrechterhaltung des Dampfdrucks notwendige Quecksilber gebracht 
wurde. Tauchte man dies Ansatzrohr in fliissige Luft, so verschwand 
nach einiger Zeit die Wirkung der Bestrahlung so gut wie véllig. Hinige 
Messungen hieriiber sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Die erste Spalte 
enthilt die Beobachtungszeiten, die zweite die GréBe des Effekts (ge-— 
messen durch den Ausschlag des Galvanometers und damit die Wider- 
standsinderung des Mefdrahts), die dritte Spalte gibt an, wann das 
Quecksilber ausgefroren wurde. 


Tabelle 2. 
Gn = _ - 
Zeit || Effekt || 
ee 7 ——— es —ES 
11 Uhr 30 Min || 30 } | 
Il , 45, | 384 ||) Quecksilber auf Zimmertemperatur. 
eye). DH fea 
12. a= Ob ae — || 
3 ee 0 Gh! 
ou ST be aS LOD , 
5 . 00 | os |) Ansatzrohr mit Hg in fliissige Luft ge- 
b) ” | tha | > 
5 330, No ee tancht. 
6. ig (50" —) | eal 
Ba ae ta | 
7 im A ee l} Fliissige Luft entfernt. 
| 


Wie aus der Tabelle hervorgeht, ist der Einflu8 der fliissigen Luft 
unverkennbar. Das langsame Aufhéren des Effekts nach dem Eintauchen 
des Ansatzrohres in die fliissige Luft riihrt von der langsamen Diffusion 
her. Die Inkonstanz der Ausschlige ist auf die Quecksilberlampe auriick- 
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zufithren, deren Strahlung mit der zur Zeit dieser Messungen zur Ver- 
fiigung stehenden Lampe nicht genauer konstant eehalten werden konnte. 


Die Tatsache, dab der Quecksilberdampf der maSgebende Faktor fiir 
das Eintreten der Widerstandsinderung des MefSdrahts ist, kann hierdurch 
wohl als gesichert betrachtet werden. Zur weiteren Bestitigung dieses 
Resultats und zum Nachweis, da die Resonanzlinie 2537 A.-E. des 
Quecksilbers die wirksame Linie ist, wurde ein Absorptionsrohr in den 
Strahlengang zwischen Quecksilberlampe und Mefgefab eingeschaltet. 
Dies Rohr trug einen Ansatz, in den einige Tropfen Quecksilber gebracht 
waren, und wurde bis zu einem Vakuum von etwa 10-6 mm evakuiert, so 
da8 sich in ihm nur Quecksilberdampf von etwa 10—3mm Druck (Dampf- 
druck bei Zimmertemperatur) befand. Dieser Quecksilberdampf konnte 
durch Eintauchen des Ansatzrohrs in fliissige Luft zur Kondensation ge- 
bracht werden, und es wurde der Einfluf dieser Kondensation auf die 
GréBe des Effekts gemessen. Tabelle 3 gibt eine MeBreihe wieder. 


Tabelle 3. 

Zeit Effekt 
8 Uhr 40 Min. 52 
Siatst OARS 43 | Ansatzrohr mit Hg taucht in fliissige Luft. 
So) Ga Rie Ss 55 
Oo me — |r 
£98 ihe * Flissige Luft entfernt. 
LOT OS ae. 13 
10 O9R —_— 
MO Ey aedey 45 Ansatzrohr in fliissige Luft getaucht. 
TO eG. rs, 42 
LOM, OTF 5 — 
ie lO, ila Fliissige Luft entfernt. 
TUM pe ey ier 10,5 
Day 88's ae Ansatzrohr in fliissige Luft getaucht 
1 ee oe 37 ‘ 


Man erkennt, da® durch das Ausfrieren des Quecksilberdampfes aus 
dem Absorptionsgefi$ der Effekt um das Mehrfache verstirkt wird, dab 
also der Dampf die wirksame Wellenlange absorbiert. Der absorbierende 
Dampf befand sich auf Zimmertemperatur, also im unerregten Zustand : 
daher kommt, weil die zweite Resonanzlinie des Quecksilbers bei 
4 — 1849 A.-E. bei den vorliegenden Versuchsbedingungen praktisch 
nicht mehr zur Wirksamkeit gelangen konnte, als Absorptionslinie nur 
4 = 2587 A-E. in Frage. 
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Dies konnte auch direkt nachgewiesen werden durch Untersuchung 
des Effekts in spektral zerlegtem Lichte. Vermittelst eines lichtstarken 
Quarzspektrographen wurde ein Spektrum der Quecksilberlampe entworfen 
und das Licht der einzelnen Linien auf das Mebgefa8 geleitet. Die iibrige 
Apparatur war dieselbe wie friiher, nur erwies es sich wegen der Licht- 
verluste im Quarzspektrographen als nétig, das bisher benutzte Galvano- 
meter durch ein empfindlicheres Instrument mit Spiegelablesung zu ersetzen. 
Es zeigte sich ein ganz scharfes EKinsetzen des Effekts, wenn Licht der 
Linie 2537 A.-E. das Gas traf, wihrend vom iibrigen Spektrum keine 
nachweisbare Einwirkung festgestellt werden konnte. Wurde eine andere 
Lichtquelle, die auch im Ultravioletten intensive Linien hat, z. B. der kon- 
densierte Aluminiumfunke benutzt, so zeigte sich keine Spur des Effekts. 

Durch diese Versuche ist es als sichergestellt zu betrachten, daf die 
beobachtete Widerstandsabnahme durch den Quecksilberdampf bedingt ist, 
und da die Resonanzlinie 2537 A.-E. die erregende Strahlung ist. 

Der nichste Schritt zur Deutung des beobachteten Effekts war die 
Untersuchung der Abhingigkeit vom untersuchten Gas. War die den 
urspriinglichen Uberlegungen zugrunde gelegte Annahme, da die Disso- 
ziation des Wasserstoffs den Effekt hervorrief, richtig, so muSte dieser in 
solchen Gasen verschwinden, die an sich schon einatomig sind. In diesen 
Gasen kann die Resonanzenergie des Quecksilbers, falls sie nicht durch 
Ausstrahlung wieder abgegeben wird, nur dazu verwandt werden, d&s 
Atom anzuregen'), oder sie kann sich in Translationsenergie umsetzen, 
d.h. das Gasgemisch erwirmen. Als einatomiges Gas benutzte ich ein 
Neon-Heliumgemisch*). Bei Bestrahlung dieses [natiirlich auch mit Queck- 
silberdampf gesattigten Gemisches *)] war nun keine Abnahme des Meb- 
drahtwiderstands festzustellen: es zeigte sich im Gegenteil eine geringe 
Widerstandszunahme, die méglicherweise in der nach den obigen Betrach- 
tungen zu erwartenden Erwarmung des Gases ihren Grund hatte. 

Zur weiteren Klarung der Ursachen des Effekts mufte festgestellt 
werden, welche Rolle der MeBdraht dabei spielte. Dieser war bei allen 
Messungen, um Aufladungen zu vermeiden, geerdet. Zunichst wurde 
untersucht, ob es zum Auftreten des Effekts erforderlich war, dab der 
Draht selbst vom Licht getroffen wurde. Es zeigte sich, da® auch bei 


1) Siehe z. B. J. Franck, ZS. f. Phys. 9, 259, 1922. 


G *) Dies wurde mir von der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen liebens- 
wiirdigerweise zur Verfiigung gestellt. 


3) Tn diesem kam eine Anregung infolge der hohen Resonanzspannung der 
Edelgase nicht in Frage. : 


M) 
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sorgfiltiger Abblendung des Drahtes die Widerstandsabnahme in dem 
Augenblick eintrat, in dem das Gas yom Licht getroffen wurde, woraus 
hervorgeht, dai man es mit emer Wirkung auf das Gas zu tun hat. Was 
das Drahtmaterial betrifft, so wurden Driihte aus Platin. Nickel, Eisen 
und Kupfer untersucht. Bei allen war die Widerstandsabnahme deutlich 
festzustellen, wenn sie auch infolge der verschiedenen elektrischen und 
sonstigen Kigenschaften bei den verschiedenen Materialien verschieden 
eroB war. Der Widerstand des Drahtes bei Zimmertemperatur erwies 


sich vor und nach der Bestrahlung als unverindert. 


Aus allen diesen Versuchsergebnissen geht hervor, dali der beobachtete 
Effekt sich in der Tat, wie erwartet, durch eine Wiirmeleitfihigkeitsiinde- 
rung infolge der durch die Bestrahlung hervorgerufenen Dissoziation 


deuten Lift. 


Die bisher beschriebenen Untersuchungen waren im wesentlichen 
qualitativer Art: was die quantitative Seite betrifft, so sind (lie Messungen 
recht kompliziert und noch nicht zum Abschluli gebracht. 

Der wichtigste Punkt ist die Frage der Energiebilanz, Es erscheint 
zunichst fraglich, ob die geringe, durch Absorption vom Gas aufgenommene 
Energie ausreicht, um einen doch verhiltnismiibig starken Kinflub aut die 
Wiirmeleitfihigkeit des Gases hervorzurufen. Die in dieser Richtung an- 
gestellten Untersuchungen haben ergeben, dab der erwithnte Einwand 
vegen die Deutung des Effekts unberechtigt ist. 


S-S 


Bei diesen quantitativen Versuchen treten eine Reihe yon Schwierig- 
keiten auf, die im wesentlichen darin begriindet sind, da infolge der 
Wiedervereinigung der Wasserstoffatome zu Molekiilen thermische Iffekte 
auftreten, die sich dem bisher beschriebenen Vorgang tiberlagern. Da 
sie sehr von den iiuberen Bedingungen [Vergiftungen usw. vgl. z. B. 
Wood?) und Bonhoeffer?)| abhiingen, erschweren sie die Untersuchung 
der eigentlich in Frage stehenden Erscheinung. 

Einzelheiten tiber diese Fragen werden in einer weiteren Arbeit 


verotfentlicht werden. 


Aus den im voranstehenden beschriebenen Ergebnissen geht hervor, 
daB man in dem beobachteten Effekt ein Kriterium fiir den Dissoziations- 
zustand eines Gases hat, das mit grofer Schirfe das Einsetzen der 
Dissoziation zu erkennen gestattet. Da nun eine Dissoziation durch einen 

1) R. W. Wood, Phil. Mag. 42, 729, 1921, und 44, 538, 1922. 

2) K. F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 113, 199, 1924, 
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StoB8 zweiter Art nur eintreten kann, wenn die primir aufgenommene 
Anregungsenergie gréber oder gleich’) der Dissoziationswirme ist, so ist 
diese Wirmetinung eine untere Grenze fiir die Anregungsenergie: und 
das Eintreten der Reaktion ist em Nachweis fiir den Anregungszustand 
des primiiren Atoms. Es wird also méglich sem, mit dem beschriebenen 
Effekt das ‘Auftreten von Anregungszustinden eines Gases scharf nachzu- 
weisen, indem man dies Gas mit einem anderen dissoziierbaren Gase mischt 
und die Anderungen des Wiarmeleitvermégens desselben beobachtet. 
Umgekehrt ist es méglich, aus bekannten Anregungsenergien aut 
die Grébe der Reaktionswiirme zu schlieben: und es ergibt sich so eime 
Methode zur Bestimmung der Dissoziationswiirme mehratomiger Gase. 


Dem Direktor des Physikalischen Instituts, Herrn Prof. Dr. Schaefer, 
spreche ich fiir das liebenswiirdige Interesse, das er meiner Arbeit stets 
entgegenbrachte, sowie fiir die Uberlassung der Mittel des Instituts 
meinen herzlichsten Dank aus. 

Ein Teil der benutzten Apparate wurde aus Mitteln beschafft, die 
mir der Elektrophysikausschul der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schait im dankenswerter Weise zur Vertiigung stellte. 

Marburg (Lahn), Phys. Institut der Universitit, 14. Mai 1925. 

: : : m 


1) Zum mindesten bei Zimmertemperatur, wo die Translationsenergie keinen 
wesentlichen Beitrag zur Reaktionsenergie liefert. 
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Die Resonanzlinien des Neons. 
Von G. Hertz in Hindhoven (Holland). 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Mai 1925). 


Mit Hilfe cines Vakuumgitterspektrographen wurde das Spektrum des Neons im 
kurzwelligen Ultraviolett untersucht. Es wurden zwei starke Linien von der 
Wellenlinge 735,7 + 0,5 A.-E. baw. 743,5 + 0,5 A.-E. gefunden. Ihr Frequenz- 
unterschied ist 1428 + 3cm~! und stimmt mit der Differenz der Paschenschen 
Terme 1s. und 1s, iiberein. Die Linien sind daher als Kombinationen des Grund- 
terms mit diesen beiden Termen aufzufassen. Die beiden neuen Linien sind die 
Resonanzlinien des Neons. Die Paschenschen Terme 1s, und 1s, entsprechen 
metastabilen Zustanden des Neonatoms in Ubereinstimmung mit den Absorptions- 
yersuchen von Meissner. Die beiden Ionisicrungsspannungen des Neons sind 
21,47 baw. 21,57 Volt in guter Ubereinstimmung mit dem nach der Elektronen- 
stoBmethode gefundenen Wert von 21,5 Volt. 


Dank den Untersuchungen von Th. Lyman’) im kurzwelligen Ultra- 
violett ist das Serienspektrum des Heliums nunmehr vollstiindig bekannt. 
Von den iibrigen Edelgasen ist bisher das Neon das einzige, fir welches 
das optische Spektrum in befriedigender Weise als Serienspektrum darge- 
stellt worden ist. Dieses Spektrum ist bekanntlich von F. Paschen”*) 
in ein kompliziertes System von Serien aufgelést worden. In diesem 
System fehlte bisher noch der dem Normalzustand entsprechende ‘Term, 
da die zu diesem Term gehdrigen im kurzwelligen Ultraviolett zu er- 
wartenden Linien noch nicht beobachtet waren. Als ungefahren Wert 
fiir diesen Grundterm des Neonspektrums habe ich vor einiger Zeit auf 
Grund von Messungen der Anregungs- und Jonisierungsspannungen die 
Zahl 174000 + 1000 cm—! angegeben*®) Zur genaueren Bestimmung 
dieses Termwertes, sowie vor Allem zur Beantwortung der fiir die Atom- 
theorie wichtigen Frage nach der Art des Terms, waren Messungen der 
Wellenlinge der im kurzwelligen Ultraviolett legenden Neonhinien nétig. 
Derartige Messungen habe ich unternommen in ahnlicher Weise, wie es 
Lyman fiir das Helium getan hat. Uber die ersten Ergebnisse dieser 
Untersuchung soll im folgenden berichtet werden. 

Fiir die Wahl der Versuchsanordnung waren folgende Uberlegungen 
mabeebend: Zunichst mubte mit der starken Absorption der zu unter- 
suchenden Strahlune im unerregten Neon gerechnet werden, da siimtliche 


hier in Frage kommenden Linien Absorptionslinien des unerregten Neons 


1) Th. Lyman, Nature 110, 278, 1922; Astroph. Journ. 60, 1, 1924. 
2) F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919, und 68, 201, 1920. 
3) G. Hertz, ZS. f. Phys. 18, 307, 1923. 
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sein miissen. Es wurde deshalb, nach dem Vorbilde Lymans, ein még- 
lichst groBer Druckunterschied zwischen dem Entladungsraum und dem 
Spektrographenraum autrecht erhalten. Aus demselben Grunde mulite 
die Lichtquelle unmittelbar an den Spalt heran gebracht werden. Als 
besonders geeignet hiertiir schien mir ein Niederspannungsbogen. [in 
solcher Bogen emittiert mit grofer Intensitit fast ausschheSlich die Linien 
der niedrigsten Anregungsspannung, vor allem die Resonanzlinien, falls 
solche vorhanden sind. Als Folge der groBen Tonendichte ist im Nieder- 
spannungsbogen auberdem eine gewisse Verbreiterung der Emissionslinien 
gegeniiber den sehr scharfen Absorptionslinien zu erwarten. Andererseits 
ist das Spektrum des Niederspannungsbogens auferordentlich empfind- 
lich gegen Spuren von Verunreinigungen mit mniedrigerer Anregungs- 
spannung. Es mubte daher fiir grébte Reinheit des Gases gesoret werden. 
Diese wurde dadurch gewiihrleistet, daf tir den Vakuumspektrograph eine 
Konstruktion gewihlt wurde, welche véllige Hochvakuumdichtheit ver- 
biirgte, und daf aufverdem das Gas dauernd durch mit fliissigem Stickstoff 
gekiihlte Kohle zirkulierte. 

Das benutzte Gitter war ein gewoéhnliches kleines Konkavgitter von 
1,01 m Kriimmungsradius und einer geteilten Fliche von 3cem < 2 cm, 
gveteilt im National Physical Laboratory, London!). Es erwies sich, jeden- 
falls in der bisher aussehlieblich benutzten ersten Ordnung, auch im kurz- 
welligen Ultraviolett als sehr brauchbar. Um Stiérungen durch Undichtig- 
keiten mit Sicherheit auszuschlieBen, wurde der ganze Spektrograph in 
ein Glasrohr eingeschlossen. Eine schematische Zeichnung des Spektro- 
graphen ist in Fig. 1 wiedergegeben, wiihrend Fig. 2 den oberen Teil in 
grotierem Mabstab zeigt?), Das Glasrohr A von 9em Durchmesser ist 
in senkrechter Stellung an der Zimmerwand betestigt. Sein oberes Ende 
ist durch die mittels weiBen Siegellacks aufgekittete Messingplatte P ab- 
geschlossen. An dieser Platte hiingt, durch drei Schrauben einstellbar be- 
festigt, das Messingrohr CO, in welches die verschiedenen Teile des Spektro- 
graphen eingebaut sind. Am unteren Ende befindet sich das Gitter G, 
welches mit Hilfe der Schrauben D, und Dy in Richtung der Rohrachse 
verschoben bzw. um eine dazu senkrechte Achse gedreht werden kann. 
Die beiden Schrauben kénnen nach Offnen des am unteren Ende des Glas- 


rohrs hefindlichen Schliffes mittels eines dazu passenden Schliissels be- 


') Bezogen von A. Hilger, London. 


*) Die mechanische Konstruktion des Spektrographen ist von Herrn J. H. 


Abbink durchgefiihrt worden, dessen Mitwirkung auch bei den Versuchen viel 
gu ihrem schnellen Gelingen beigetragen hat. 
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dient werden. Das Maf der Verschiebung und Drehung wird durch die 
Glaswand hindurch an mit Nonius versehenen Skalen abgelesen. Der 
Spalt S,, von 8mm Linge und 0,02 mm Breite, ist am unteren Ende des 
Spaltrohrs EH befestigt. Dieses Rohr ist durch eine Offnung in der 
Platte P hindurch nach oben herauszunehmen, um den Spalt zu reinigen 
oder seine Breite zu verindern. Hierbei ist dafiir gesorgt, dali der Spalt 
stets wieder genau auf dieselbe Stelle kommt. F ist ein Bleiring, welcher 
dazu dient, die Durchfiihrung des Spaltrohrs durch die Platte P abzu- 
dichten. Kr kann nach Wiedereinsetzen des Spaltrohrs von oben her 


angedriickt werden. Hierdureh wird erreicht, dali das Gebiet des hoheren 


Fig. 1. Fig. 2. 


Gasdrucks im Hutladungsraum praktisch nur durch den Spalt hindurch 
mit dem Spektrographenraum kommuniziert. Als Kathode fiir den als 
Lichtquelle dienenden Niederspannungsbogen befand sich etwa 21mm ober- 
halb des Spaltes eine Oxydkathode, wiihrend die Wand des Spaltrohrs 
als Anode diente. Auf diese Weise wurde die zu untersuchende Strah- 
lung wirklich unmittelbar vor dem Spalt erzeugt. Auf die Oberseite der 
Platte P ist ein kleineres Glasrohy /7 you 3 om Durchmesser autgekittet, 
welches einen seitlichen Ansatz ftir die Gaszufuhr J und die eingeschmol- 


zenen Stromzutiihrungsdrihte trigt. Oben ist das Rohr /T durch ein 
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mittels elektrisch heizbarer Planschliffe aufgekittetes Verschlubstiick A 
verschlossen, so daf es sich leicht zwecks Erneuerung der Oxydkathode 
oder Herausnehmen des Spaltrohrs 6ffnen last. 

Unterhalb des eigentlichen Spaltes S, befindet sich ein zweiter 
Spalt S, von, 1mm Breite. Der Raum zwischen den beiden Spalten ist 
gegen den Spektrographen véllig abgeschlossen und durch das Rohr Z, 
mit eimer Diffusionspumpe verbunden. Von dem eigentlchen Spektro- 
eraphenraum fiihrt das weite Rohr Z, zu emer zweiten Diffusionspumpe. 
Beide Ditfusionspumpen lietern das Gas an eime Quecksilberdampistrahl- 
pumpe, welche es durch ein in fliissigen Stickstoff getauchtes, mit Kohle 
vefiilltes Rohr hindurch wieder bei J in den Spektrographen zuriickpumpt. 
Die Platte (Abmessungen 12mm x 46mm, geschnitten aus Schumannplatten 
yon Hilger) wird in eimen kleinen Messingrahmen eingesetzt, welcher 
mit Hilfe eines mit zwei Scharnieren yversehenen Stieles WZ durch das 
durch einen Schliff zu verschliebende Ansatzrohr N in den Plattenhalter O 
eigeftihrt wird. Dieser ist um eine Achse drehbar, die mit dem Spalt S, 
zusammentallt. Die Einstellung erfolgt mit Hilfe emer aus dem Ansatz- 
rohr herausragenden Schraube P, der Drehungswinkel kann an einer mit 
Nonius versehenen Skale abgelesen werden. Die Feder @ driickt gleich- 
zeitig die Platte gegen den Rahmen, den Rahmen gegen den Platten- 
halter und diesen gegen die seinen Stand bestimmende Schraube, so 
dali die Lage der Platte stets genau dieselbe ist. Der Druck im Ent- 
ladungsraum wurde so niedrig gewihlt, daB es gerade noch méglich war, 
bei schwach geheizter Gliihkathode einen Niederspannungsbogen etwas 
unterhalb der Lonisierungsspannung zu erhalten. Er betrug in der Regel 
beim Neon 4,5 mm, beim Helium 5,0mm .Der Druck im Spektrographen- 
raum war etwa 30 mal kleiner. 

Schon die ersten Aufnahmen ergaben in Neon zwei starke Linien. 
Zur Feststellung ihrer Wellenlinge wurden Aufnahmen gemacht, bei denen 
auf dieselbe Platte nacheinander die Neonlinien und die Ly maunsche 
Heliumlinie bei 584,40 A.-E. aufgenommen wurden. Fig. 3 zeigt das 
Krgebnis einer solehen Aufnahme in etwa vierfacher Vergréferung. Die 
Stromstirke im Bogen war bei dieser Aufnahme beim Helium 0,5 Amp., beim 
Neon 0,2 Amp., die Spannung, deren genauer Betrag infolge des Spannungs- 
abfalls am Glithdraht und des Voltapotentialunterschieds zwischen der 
Oxydobertliiche und der Anode nicht angegeben werden kann, war in 
beiden Filleu ungetiihr gleich der Tonisierungsspannung. Die Belichtungs- 
zeit betrug fiir Neon und Helium je tiinf Minuten. Die Wellenlinge der 


beiden Neoulinien, welche, wie unten gezeigt wird, als die Resonanzlinien 


Die Resonanzlinien des Neons. 937 


des Neons zu bezeichnen sind, wurde zu 735,7 baw. 748,5 A-E. gemessen. 
Die Genauigkeit dieser vorliufigen Messungen ist noch nicht grob, es ist 
mit der Méghchkeit eines Fehlers von = 0,5 A.-E. zu rechnen. Der 
Wellenlingenunterschied konnte aut etwa 2 Prom. genau gemessen werden, 
er ergab sich zu 7,81 A.-E., hieraus berechnet sich der Frequenzunter- 
schied zu 1428 + 38cm}, 

Nach Anbringung einiger Anderungen am Spektrographen beabsichtige 
ich, eine genauere Messung der Wellenliinge durchzutiihren. Die bisherige 
Genauigkeit ist jedoch schon mehr als ausreichend zur eindeutigen [Kin- 
ordnung der neuen Linien in das Serienschema und zur Festlegung des 
Charakters des Grundterms. Die gefundene Frequenzdifterenz stirmmt 
nimlich innerhalb der MeBgenauigkeit mit der Ditferenz 1429,4 cem—! der 
Paschenschen Terme 1s, und 1s, iiberein, jedoch mit keiner anderen 
in Frage kommenden Differenz von zwei Termen. Die Linien sind also 
autzufassen als Kombinationen des Grundterms mit den Termen 1s, und 
1s, Hieraus folgt, da der Normalzustand des Neons ein p-Zustand ist. 


< 


Pas Seer eh 


Auch die dem Grundterm zuzuordnende innere Quantenzahl ergibt sich 


eindeutig durch Vergleich mit den von A. Landé!) den Termen ‘des 


Neonspektrums zugeteilten inneren Quantenzahlen. Die beiden Terme 
1s, und 1s, haben niimlich nach Landé die innere Quantenzahl J = }- 


Kombinationen des Grundterms mit den Termen 1s, und 1s, wurden auch 
bei langer Belichtung mit starker Uberexposition der beiden starken 
Linien nicht gefunden. Der Grundterm kombiniert also nicht mit Termen 


der inneren Quantenzahl J = } und J = 3- Unter Beriicksichtigung 
der Auswahlregeln fiir die inneren Quantenzahlen ergibt sich hieraus fiir 


den Grundterm des Neonspektrums die innere Quantenzahl J == } (in der 


j = 0). Fir die Gréfe des Grundterms 


Sommerfeldschen Ziihlung 


1) A. Landé, ZS. f. Phys. 17, 292, 1923. 
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ergibt sich der vorliutige Wert 17: 970 + 100cm—!, der jedoch durch 
venauere Wellenliingenmessungen noch genauer bestimmt werden mufi. 

Wie F. Paschen?) gefunden hat, zerfallen die Terme des Neon- 
spektrums in zwei Gruppen, von denen die eine sich ohne weiteres durch 
eine Ritzsche Formel darstellen liBt, wihrend dies bei der anderen 
erst nach Erhéhune um einen konstanten Betrag von 782 em—! der Fall 
ist. Wie Grotrian?2) gezeigt hat, ist dies so aufzufassen, dafi es fiir das 
Neon zwei Zustiinde des positiven Ions gibt, deren Energieunterschied 
dem L-Dublett des Neons entspricht. Die beiden Ionisierungsspannungen 
des Neons ergeben sich nun aus dem gefundenen Werte fiir den Grundterm 
mu 2147 baw. 21,57 Volt in guter Ubereinstimmung mit dem von mir 
nach der ElektronenstoBmethode gemessenen Werte von 21,5 Volt. 

Nach den Messungen der Anregungsspannungen erscheint es aus- 
veschlossen, dai zwischen dem Grundterm und den 1s-Termen noch 
weitere Terme liegen. Von den den Termen 1s, und 1s, entsprechenden 
Zustiinden des Neonatoms ist also kein anderer Ubergang zum Normal- 
gustand moéelich, als der mit der Emission der beiden neuen Linien ver- 
bundene. Diese Linien sind daher die Resonanzlinien des unerregten 
Neonatoms. Die Terme 1s, und 1s, entsprechen dagegen metastabilen 
Zustiinden des Neonatoms. In der Tat hat K. W. Meissner®) bei der 
Untersuchung der Absorption in erregtem Neon fiir die zu diesen Termen 
vehdrigen Linien starke Absorption gefunden und daraus den Schlufi ge- 
zozen, dal diese Terme langlebigen Zustiinden des Neonatoms entsprechen, 
Ubrigens ist der Charakter des Grundterms sowie die zugehérige innere 
Quantenzahl bereits von 8S. Goudsmit*) und P. Jordan®) aut Grund 
von theoretischen Uberlegungen unter Benutzung der Ergebnisse von 
Meissners Versuchen richtig vorausgesagt worden. Daf der Grumdterm 
ein p-Term ist, war experimentell bereits von H. B. Dorgelo®) wahr- 
scheinlich gemacht, der auf Vorschlag von G. Holst die Intensitiits- 
verteilang und die Lichtausbeute in der Neonsiiule untersuchte und zu 
der Folgerung kam, dag Ubergiinge von p-Zustiinden zum Normalzustand 
nicht vorkommen. 

Zur Auttndung weiterer kurzwelliger Linien des Neonspektrums 


wurden Aufnahmen mit miedrigerem Casdruck und einige Volt héherer 


Ff, Pasohen Ib @ 

W. Grotrian, ZS. f. Phys. 8, 116, 1921. 

W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124, 192% 

. Goudsmit, Physica 5, 70, 1925; ZS. f. Phys. 82, 111, 1925. 
. Jordan, ZS. f. Phys. 31, 877, 1925. 

HB Dorg elo, Physica 5, 90, 1925. 
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Spannung gemacht. Es wurde jedoch bisher nur eine weitere Linie mit 
Sicherheit gefunden, die ihrer Wellenlainge (619,2 A.-E.) nach wahrschein- 
lich als die Kombination des Grundterms mit dem Term 3d, anzusehen 
ist. Es zeigte sich jedoch, da die Platte bei lingeren Belichtungszeiten 
so stark schleierte, da8 die Auffindung schwacher Linien unméglich wurde. 
Dies ist auf die starke Streuung des Lichtes der Resonanzlinien zuriick- 
zufiihren. Um sie zu vermeiden, soll in den Spektrographen anschliefend 
an den Spalt ein Rohr eingebaut werden, innerhalb dessen die Strahlen 
das erste Stiick ihres Weges durch das Gas durchlaufen. 

Auffallend ist, da8 auf allen Aufnahmen die kurzwelligere der beiden 
Linien gegentiber der anderen etwas verbreitert erscheint. Ob es sich 
hier wirklich um eine Verbreiterung handelt, wird durch Aufnahmen in 
héherer Ordnung festzustellen sein. Bei der benutzten Anordnung der 
als Lichtquelle dienenden Entladung unmittelbar hinter dem Spalt muB 
mit der Méglichkeit gerechnet werden, da infolge von Diffusion von 
Elektronen oder angeregten Atomen durch den Spalt die Lichtemission 
nicht streng auf das Gebiet hinter dem Spalt beschrankt ist. Hierdurch 
konnte natiirlich eine Verbreiterung der Linien vorgetiuscht werden, wenn 
auch vorliufig noch nicht zu erklaren wire, warum nur die eime Linie 
verbreitert erscheint. 


Eindhoven (Holland), Phys. Labor. d. Philips Gliihlampenfabr. A.-G. 
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Uber eine moégliche Erklarung der voh Ingersoll 
entdeckten unmagnetischen Nickelschichten. 


Von ©. W. Oseen in Uppsala (Schweden). 


(Eingegangen am 16. Mai 1925.) 


Ingersoll hat gefunden, daS Nickelschichten, die durch Kathodenzerstaéubung 
erhalten sind, unmagnetisch sind. TFiir diese Tatsache wird eine atomistische 
Erklirung gegeben. 


Die Erklirung der von Ingersoll?) entdeckten unmagnetischen 
Nickelschichten, welche hier vorgeschlagen wird, geht von der heutigen 
Atomtheorie aus. Ni hat die Atomzahl 28. Von den 18 Elektronen, 
welche demnach zu einem neutralen Ni-Atom gehéren, miissen sowohl 
nach Bohrs, wie nach Stoners Theorie, zwei einquantige und aght 
zweiquantige Bahnen haben. Fiir die tibrigen 18 Elektronen gibt es zwei 
Moglichkeiten. Entweder sind alle 18 Elektronen dreiquantig oder sind 
ein oder mehrere Elektronen hoher als dreiquantig, wahrend die Zahl der 
dreiquantigen Elektronen entsprechend geringer ist. Im ersten Falle ist 
die M-Schale des Atoms vollstindig besetzt und das Atom, nach der 
Theorie, unmagnetisch oder diamagnetisch. Im zweiten Falle ist die 
M-Schale unvollstiindig besetzt und das Atom demnach paramagnetisch. 
Meine Hypothese ist nun, daS ein isoliertes Ni-Atom stets die zuerst 
erwahnte Struktur annimmt. Die Ingersollschen, durch Kathoden- 
zerstiéubung erhaltenen Schichten werden aus solchen isolierten Atomen 
aufgebaut und sind deshalb unmagnetisch (oder diamagnetisch). In 
Kristallen und in chemischen Verbindungen sollen dagegen die Ni-Atome 
unter Einwirkung der Atomkrafte stets die zweite der oben erwahnten 
Strukturen annehmen. Sie sind dann paramagnetisch. 

Die Hypothese erklart sofort, daB die unmagnetischen Ni-Schichten 
keine Réntgeninterferenzbilder geben. Dai man durch Erwirmung der 


Schichten gewdhnliches paramagnetisches Nickel erhalten kann, stimmt 
ebenfalls mit der Theorie. - 


') L. R. Ingersoll, Non-magnetic films of nickel, Phys. Rev. 25, 114, 1925. 
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Ein Stiitze findet endlich die Hypothese in der Tatsache, dab 


zweiwertige Cu-Verbindungen — in denen das Elektronenschema des 
Kupferatoms: 

I II Il 

2 8 Lie 2 
ist — paramagnetisch sind, wihrend einwertige Cu-Verbindungen — mit 
dem Schema: 

I I Il 

2 8 18 1 


— diamagnetisch sind. 


Uppsala, den 14. Mai 1925. 


Uber 
die periodischen Erscheinungen in der Photochemie. 
(Kritische Betrachtungen.) 
Von J. Plotnikow in Zagreb. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 25. Mai 1925.) 


Von meinem Kollegen Prof. Vouk, dem Direktor von unserem 
botanischen Institut, wurde ich auf eine merkwiirdige Arbeit von Konings- 
berger’) tiber ,Tropismus und Wachstum‘ aufmerksam gemacht. Ko- 
ningsberger hat mit femen physikalischen Methoden, die jedem Phy- 
siker eine Ehre machen kénnten, die Geschwindigkeit des Wachstums 
der Pflanzen im Lichte und im Dunkeln quantitativ untersucht, und er 
hat dabei die frither von Blaauw [aus Haarlem] ?) beobachtete Erschei- 
nung des periodischen Wachstums der Pflanzen bestiitigt gefunden. Es 
wurde bei konstantem und monochromatischem Lichte und konstanter 
Temperatur gearbeitet. Das Wachstum betrigt etwa 10 bis 20 u/ Min. 
Das Interessanteste ist das, da8 er bei monochromatischem Lichte keine 
Perioden bekommt, sondern nur bei gleichzeitiger Einwirkung zweier 
oder mehrerer Lichtwellen oder beim Belichten mit weiSem Lichte. In 
der Fig. 1 ist eine solche Kurve 1 fiir das weiSe Licht wiedergegeben. 
Wenn man sich auf den Standpunkt stellt, da8 das Pflanzenwachstum in 
seem Primirstadium ein photochemischer Vorgang sein muf, so miissen 
wir auch bei reinen photochemischen Reaktionen ahnliche Erscheinungen 
beobachten und ihnen auch eine photochemische Erklarung geben kénnen. 
Und in der Tat, es sind schon solche Falle beobachtet und untersucht 
worden. Die erste Untersuchung dieser Art stammt von Plotnikow %) 
vom Jahre 1917. Er hat gefunden, dab, wenn eine Lisung von Chlor 
in Tetrachlorkohlenstoff mit monochromatischem, konstantem Lichte 436 
oder 366 mu bei konstanter Temperatur belichtet wird, man eine lineare 


*) Koningsberger, Tropismus und Wachstum. Utrecht 1922. Licht- 
intensitaét und Lichtempfindlichkeit, Extrait du Recueil des travaux botaniques 
néerlandais 20, 1923. Hier ist auch die ganze botanische Literatur iiber diese 
Frage angegeben. 

*) Blaauw, Licht und Wachstum I, 1914; II, 1915. Jena, Verlag von 
Fischer. ZS. f. Botanik 6, Heft 8, 1914; 7, Heft 8, 1915. 

5) Plotnikow, Periodische Tachtreninueent Petersb. Akad. Wiss. 1917, 


819. ZS. f. wiss. Photogr. 19, 22, 1919. Lehrb. d. allgemeinen Photochemie, 
80. Berlin, Verlag von W. Gruyter, 1920. 
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Abnahme der Chlorkonzentration beobachtet. Belichtet man aber mit 
allen Wellen der Uvyiollampe gleichzeitig, so erhalt man periodische 
Schwankungen der Chlorkonzentration. In der Fig. 1, Kurve 2,.ist eine 
solche periodische Kurve angegeben. 

Kiirzlich haben Predvoditeleff und Netschajewa’) das Aus- 
bleichen der Farbstoffe bei geringen Farbstottkonzentrationen niher studiert 


s 
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und gefunden, daf die Anfangsgeschwindigkeit des Ausbleichens von der 
Konzentration des Farbstoffes und des Kollodiums abhingig ist, indem 
sie sich periodisch mit der Konzentration des Farbstoffes indert. Diese 
Periodizitit hort aber von bestimmten Kollodiumkonzentrationen an auf. 
In der Fig. 1, Kurve 3, ist eine solche Kurve als Beispiel angefiihrt. 


1) Predvoditeleff und Netschajewa, ZS. f. Phys. 82, 226, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXII 64 


944 J. Plotnikow, 


Diese frappante Ahnlichkeit der drei beobachteten Erscheinungen, 
deren Existenz man weder voraussagen noch vorausberechnen konnte,— 
muS auch eine tiefere innere Ursache haben, und diese mu in den be- 
sonderen uns noch unbekannten Eigenschaften der photochemischen Re- 
aktionen legen. Was fiir Ursachen kénnten das sein? Hier kénnen 
zwei Moéglchkeiten in Frage kommen. Erste, da dies im Wesen der 
Lichtreaktionen, als stationire Vorgiinge, selbst liegt; die zweite, dab 
diese Erscheimungen als Resultat emer Reihe katalytischer Einfliisse und 
Nebenreaktionen, die zu verschiedenen Zeiten zum Ausdruck kommen, 
aufzufassen sind. Bei der ersten Méglichkeit miiBte der periodische 
Zustand so lange dauern, wie der Lichtstrom andauert. Solche Fille 
sind noch nicht untersucht worden. Bei der zweiten mu nach einer 
bestimmten Zeit die Periodizitit aufhéren; sie mu weiter von verschie- 
denen chemischen und photochemischen Faktoren, wie Medium, katalyti- 
schen Zusitzen und Neubildungen, Temperatur, Konzentration und ver- 
schiedenen Strahlen usw., sehr stark abhingig sein. Unwillkiirlich 
drangt sich auch noch ein anderer Gedanke auf, ob diese Erscheinung 
in irgendwelcher Beziehung mit einer anderen, die ebenfalls von mir?) 
zuerst beobachtet und untersucht wurde, nimlich iiber die gleichzeitige 
Wirkung verschiedener Strahlen auf die Bromaddition an Zimtsiiure, 
steht. Es hat sich bei Untersuchung dieser Reaktion das merkwiirdige 
Resultat ergeben, dai die Geschwindigkeit bei der gleichzeitigen Ein- 
wirkung der Strahlen kleiner als die Summe der Geschwindigkeiten bei 
Kinwirkung der einzelnen Strahlen gesondert ist. Padoa?) aus Parma 
hat diesen Befund an einer Reihe anderer Reaktionen bestiitigt gefunden. 
Fir die Erkléarung dieser Erscheinung liegen ebenfalls weder experi- 
mentelle noch theoretische Unterlagen vor. Betrachten wir die oben- 
genannten drei Falle niher. Beginnen wir mit dem ersten, nimlich mit 
der Arbeit von Koningsberger. Es miissen in der Pflanze ein oder 
mehrere Faktoren vorhanden sein, die bei Strahleneinwirkung entweder 
periodisch auftreten und verschwinden oder unter der Einwirkung ver- 
schiedener Wellenlingen zu verschiedenen Zeiten auftreten und auf diese 
Weise das periodische Wachstum, d. h. das intermittierend verlaufende 
Auhaufen der chemischen Stoffe verursachen. 

Kin solcher Faktor ist vermutlich in den gefirbten Bestandteilen 
der etiolerten Pflanze zu suchen. Wir kénnen dariiber aber keine wei- 


1) Plotnikow, Photochem. Studien, Monogr., Moskau 1912; ZS. f. physik. 
Chem. 79, 641, 1912. 
?) Padoa e Vita Nerina, Gazetta chim. italiana 54, 147, 1924. 
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teren Vermutungen aussprechen, weil die chemische und photochemische 
Seite dieser Frage von Koningsberger gar nicht beriihrt worden ist, und 
es ist nur zu wiinschen, daS die Botaniker dieser Seite der Pflanzen- 
physiologie mehr Interesse widmen méchten. 

Gehen wir zu dem zweiten Beispiel, der Chloreinwirkung auf CCl, 
tiber. Diese Untersuchung besteht aus zwei Versuchsreihen. Aus rein 
qualitativen Versuchen im Sonnenlicht, die vier Monate ununterbrochen 
dauerten und die das Resultat ergaben, da8 das Sonnenlicht aus reinem 
CCl, freies Chlor zu entwickeln imstande ist. Man kann sich den Vor- 
gang so vorstellen, daf in CCl, auch Molekiile C,Cl,, wenn auch in ge- 
ringer Zahl vorhanden sind, und diese zerfallen in C,Cl, + Cl,. Ob die 
entgegengesetzte Vereinigung im Lichte zu CCl, wieder stattfindet, dartiber 
sind aus Mangel an Zeit keine Versuche gemacht worden. Bei Zugabe 
von Chlor oder beim Abfiltrieren der ultravioletten und violetten Strahlen 
war die Chlorbildung bedeutend geringer ausgefallen. Bei manchen Ver- 
suchen wurde auch eine Chlorabnahme, d. h. eime Chloraddition kon- 
statiert. Zeitlich wurden diese Versuche, wie gesagt aus Mangel an Zeit, 
weil diese Versuche unterbrochen werden muSten, nicht niher verfolet, 
und deshalb geben diese Versuche keinen Uberblick iiber die herrschenden 
Verhiltnisse, sondern ergeben einen Zustand zu einer zufallig gewahlten 
Zeit. Die zweite quantitative Versuchsreihe, die unter allen Vorsichts- 
ma$regeln, wie konstantem monochromatischen Lichte, konstanter Tem- 
peratur und viereckigem Reaktionsgefa8 usw. ausgefiihrt wurden, und bei 
der die Versuche ununterbrochen 40 Stunden dauerten, ergaben, wie 
gesagt, bei Einwirkung aller Strahlen der Uviollampe einen periodischen 
Verlauf der Konzentrationsiinderung von Chlor, der aber nicht reprodu- 
zierbar war. Jetzt fragt es sich, ob diese Periodizitét als Folge der eben 
angedeuteten zwei entgegengesetzten Prozesse aufzufassen ist oder als Folge 
vorhandener katalytischer Verunreinigungen, die durch chemische Reini- 
gung schwer zu entfernen sind (chemisch rein hei8t noch nicht katalytisch 
rein) und die bei verschiedenen Wellenlangen und zu verschiedenen Zeiten 
uns noch unbekannte Prozesse hervorrufen; oder sind das nur chemische 
Verunreinigungen, die eine Uberlagerung anderer Reaktionen herbeifiihren? 
Bei Entfernung dieser Verunreinigungen miiBte dann die Periodizitat ganz 
aufhéren. Manche Autoren, wie Griiss') und Benrath und Hertel”), 
meinten auf Grund ihrer rein qualitativen Versuche der letzten Auf- 


1) Griiss, ZS. f. Elektrochem. 29, 144, 1923. 
2) Benrath und Hertel, ZS. f. wiss. Photogr. 28, 30, 1924; vgl. auch 
meine Bemerkung zu dieser Arbeit, ebenda 23, 79, 1924. 
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fassung sich anschlieBen zu kiénnen. Aber ihre Versuche sind gar nicht 
iiberzeugend, weil sie nur die kurze Zeit von einigen Stunden dauerten, 
wobei auf die Zusammensetzung des Lichtes, seine Intensitat, seine Mono- 
chromasie, auf die Temperaturkonstanz usw. gar nicht geachtet wurde, 
und bei Griiss wurde auch mit zu starkem Titer titriert, der diese 
feinen Konzentrationsschwankungen gar nicht fassen konnte. Diese 
Autoren haben sich auch keine Miihe gegeben, sich in diese Erscheinung 
weiter zu vertiefen und sie allseitig quantitativ zu erforschen, was sie 
aber nicht gehindert hat, den kiihnen SchluB zu ziehen, da8 die periodi- 
schen Erscheinungen iiberhaupt nicht existieren. 

Zu gleicher Zeit méchte ich noch auf eine Beobachtung von Moser’) 
aufmerksam machen, die auch unzweideutig die Existenz der periodischen 
Erscheinung beweist. Er hat naémlich das gut gereinigte CCl, mit darin 
geléstem Brom 3,5 Monate lang belichtet und eine periodische Schwan- 
kung der Bromkonzentration gefunden. Die Resultate sind in der Fig. 1, 
Kurve 4, wiedergegeben. Weder Moser noch jemand anders hat diese 
Messung in ihrer Bedeutung als eime Neuerscheinung erkannt. Somit 
kommen wir zum SchluB, da8 diese Versuche mit Chlor und Bromlésungen 
in Tetrachlorkohlenstoff nur die Existenz der periodischen Erscheinungen 
unzweideutig bewiesen, aber ebensowenig wie die botanischen Versuche 
eine Deutung ihres inrfren Mechanismus gegeben haben. Gehen wir 
jetzt zu der dritten Erscheinung des Farbausbleichens tiber, das von Pred- 
voditeleff und Netschajewa*) naher quantitativ, aber rein physi- 
kalisch, untersucht worden ist. Schon in memem Lehrbuch ®) habe ich 
auf die Kompliziertheit des Farbausbleichens hingewiesen und beson- 
ders den Einflu8 des Kollodiums als Medium und Nitroverbindung 
betont. Und in der Arbeit von Predvoditeleff und Netschajewa 
tritt dieser Einflu8 deutlich zutage, indem nur bei bestimmten Kollodium- 
konzentrationen das periodische Schwanken der Geschwindigkeit auftritt. 
Es ware erwiinscht, daB diese Reaktion griindlich chemisch und photo- 
chemisch untersucht und die Periodizitétsschwankung mit der Zeit ver- 
folgt wird. Bei derartigen Systemen diinner Lamellen ware es auch 
leichter, die Frage zu priifen, ob die Periodizitit endlich oder unendlich 
lange andauert. Ebenso wire es erwiinscht, diese Reaktion auch in 
anderen Medien wie Gelatine, Agar-Agar, Celluloid, Glycerin, Silicium- 


1) H. Moser, Uber Addition von Brom usw. Dissert. Wiirzburg 1908; siehe 
auch H. Bauer, Chem.-Ztg. 80, 192, 1906. 


2) Predvoditeleff und Netschajewa, l. c. 
3) Plotnikow, Lehrb. d. allgem. Photochem., S. 208 u. 595. Berlin 1920. 
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gallerte usw. und den Einflu$ verschiedener Katalysatoren wie Thiosin- 
amin, Anethol usw,*) auf diese Erscheinung zu studieren. Bis dahin 
sind alle theoretischen Spekulationen, besonders rein physikalischer Art, 
ziemlich zwecklos *). 


Zagreb, Phys.-chem. Inst. d. Kgl. Techn. Hochschule, 25. Mai 1925. 


1) Siche FuSnote *) auf voriger Seite. 

2) Bei dieser Gelegenheit méchte ich die Herren Autoren Predvoditeleff 
und Netschajewa darauf aufmerksam machen, daf zwischen den beiden Aut- 
fassungen der rein photoelektrischen von Hinstein und der Grotthus-van ’t Hoff- 
schen tiber das photochemische Grundgesetz ein wesentlicher Unterschied existiert 
und auf die entsprechende Literatur tiber diese Frage hinweisen: Plotnikow, 
Grundri8 der Photochemie, S. 73, Berlin 1923; ZS. f. wiss. Photogr. 21, 134, 
1922; 22, 110, 1923; Nernst und Noddak, Berl. Akad. Ber. 1923, 8.114; 
Nernst, Wiener neue freie Presse Nr. 21766, S.7, 19. April 1925, 
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Uber den Durchschlag fester Isolatoren. 
(Nachtrag.) 


Von N. Semenoff in Leningrad. 


(Eingegangen am 4, Mai 1925.) 


Da die in Frage kommenden Zeitschriften in unserer Bibliothek 
fehlten, war ich nicht imstande, die den Durchschlag betreffende Literatur, 
insbesondere die Arbeiten yon Herrn Prof. Rogowski vor dem Absenden 
meiner Arbeit’) einigermafen eimgehend zu studieren. Nun, wo ich im 
Besitz der entsprechenden Arbeiten bin, halte ich es fiir meine Pflicht, 
das Folgende hinzuzufiigen: 

1. Die in §2 gegebene Theorie fallt mit der von Herrn Prof 
Rogowski’) bedeutend friiher entwickelten Warmetheorie des Durch- 
schlags zusammen. f 

2. Ebenda werden von Herrn Prof. Rogowski Tatsachen angefiihrt, 
die die Unhaltbarkeit der Wagnerschen Warmetheorie fiir die niedrigen 
Temperaturen beweisen, wobei als eine der wichtigsten dieser Tatsachen 
die Ungiiltigkeit des Gesetzes V? == V,?e—>T hervorgehoben wird. 

3. Fiir medrige Temperaturen und geringe Dicken wird ebenda von 
Herrn Prof. Rogowski cine kombinierte warmeelektrische Theorie vor- 


geschlagen, wobei die Abhingigkeit des Widerstandes von der elektrischen 
* 
é 
Feldstirke ¢ zu R= R, e* gesetzt wird. 
Die von mir in der Diskussion in §4 geiuberten Vermutungen 
sind folglich bedeutend friiher und vollstindiger von Herrn Prof. 


Rogowski ausgesprochen und rechnerisch bearbeitet worden. 


Leningrad, Zentrales Phys.-Techn. Laboratorium, April 1925. 


1) ZS. f. Phys. 82, 273, 1925, 
*) Arch, {. Elektrot. 18, 153, 1924. 
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